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QUIMISORCION DE XENON
AESUMEN

El objetivo de este trabajo es demostrar que cuando un gas
noble como el xendn se adsorbe sobre algunos de los adsorbentes
convencionales, tales como carbon activado, zeolita (tamiz mole-
cular) o silica gel, la adsorcion aumenta cuando dichos adsorben
tes son previamente fluorinados, clorados u oxigenados a traves
de diversos compuestos impregnantes u otros tratamientos superfi
ciales. Para tal fin se tuvo en cuenta las caracteristicas fisi-
coquimicas de los adsorbentes mencionados y de los compuestos
"activantes" y, ademas, se demuestra que las fuerzas intervinien
tes no son s6lo de origen fisico sino que también hay fuerzas de
naturaleza quimica que operan conjuntamente. Se realizaron expe-
riencias estaticas con xemon natural de alta pureza y dinamicas
de adsorcidn con xendn-133 y nitrogeno como gas carrier, y se de
terminaron el o los compuestos mas indicados como impregnantes
en ambos casos. Finalmente, se evaldan los resultados obtenidos
y se indican los usos y aplicaciones practicas de este estudio,
principalmente la recuperacion de Xe-133 de una corriente de ga-
ses de fision y nitrogeno (gas carrier), proveniente de la diso-
lucion alcalina de plaquetas aluminio-uranio irradiadas con neu-

trones térmicos.
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Seccion I. INTRODUCCION

1.1 Definiciones Basicas

Los atomos o grupos de atomos que estan situados en la super
Ficie de una fase difieren fundamentalmente de aquellos que estan
en el seno de la fase. Ellos no pueden interactuar simetricamente
con atomos vecinos y sus efectos estan desbalanceados. Por esta
razon ellos frecuentemente exhiben cierta insaturaciodn que los
hace proclives a formar enlaces con los atomos o moleculas exte-
riores sobre la superficie. Asi, cuando un gas o un liquido entra
en contacto con un solido se forma una interfase gas/s6lido 6 1i-
quido/sdlido que posee propiedades diferentes a ambos, producien-
dose un incremento en la concentracion de la sustancia (gaseosa &
liquida) en la interfase comparada con la concentracidn existente
en el seno del gas o liquido; esto implica que estamos en presen-
cia de lo que se denomina adsorcion. El sdlido es conocido como

el adsorbente, y el gas o liquido (ambos en el estado adsorbido y

no adsorbido) como el adsorbato. Cuando atomos y moléculas adsor-
bidas son liberados/as de la superficie y pasan a la fase gaseosa
o liquida, entonces hablamos de desorcidn. El proceso global se
podria representar como:

. adsorcion .
adsorbente + adsorbato libre F fFase adsorbida
esorcion

Cuando los atomos O moléculas de adsorbato no permanecen en
la superficie del adsorbente ([esta superficie incluye la externa
e interna formada por las paredes de los poros) sino que penetran
dentro de la estructura del sdlido, algunas veces aun entre los
atomos de su red cristalina, estamos en presencia de lo que se co
noce como absorcidén. En algunos casos, la adsorcién puede ocurrir
simultaneamente con la absorcion, o ella puede estar combinada
por medio de una reaccidn quimica en la cual algunos constituyen-
tes de la fase sdlida forman parte de la misma (por ej., sobre
carbon activado impregnado con sales que producen un efecto cata-
litico) o por algin otro mecanismo de enlazamiento del adsorbato
(tales como condensacién capilar de vapores 6 intercambio idnico).
El término general para tales procesos, independiente del mecanis

mo, fué dado por Mc Bain como sorcidn, y la fFase sOlida denomina-



da sorbente. La sorcion sobre sustancias sdlidas puede llevarse a
cabo con eladsorbato y adsorbente en reposo, es decir, bajo condi
ciones estaticas o cuando el adsorbato y adsorbente se mueven uno
con respecto al otro (adsorcidn a partir de una corriente de gas
6 liquido), es decir, bajo condiciones dinamicas.

La adsorcion de un gas en la superficie de un solido se pue-
de llevar a cabo esencialmente en una de dos formas: en la prime-
ra, el adsorbato esta enlazado a la superficie por fuerzas inter-
moleculares relativamente debiles que son de la misma naturaleza
de las fuerzas de atraccidon que actdan, por ej., en la condensa-
cion de vapores, y que son responsables de la imperfeccidn de los
gases reales. La naturaleza quimica de las moléculas adsorbidas

permanece inalterada. Esta adsorcion se demomina fisisorcion o

adsorcion fisica (antiguamente tambien se denominaba adsorcion de

van der Waals, pero su uso en la actualidad no esta recomendado

(1)). En la segunda, los electrones son intercambiados o comparti
dos entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, de manera
que se produce realmente una reaccion quimica. El enlace formado
entre el adsorbato y el adsorbente es esencialmente un enlace qui
mico y es, por consiguiente, mucho mas fuerte, en general, que el
de la adsorcion fisica. Este tipo de adsorcidn es denominada qui-

misorcidn 6 adsorcibén quimica. De todas formas, no puede hacerse

una diferencia absolutamente aguda entre las dos clases de adsor-
cion puesto que, en la practica debemos conmsiderar que los casos
intermedios existen ya que una clase especial de quimisorcidn con
duce a la formacion de enlaces muy débiles, las propiedades de
los cuales se encuentran entre aquellos de la adsorcion quimica y
fFisica; esta clase especial de quimisorcidn es conocida como "Ad
sorcion por transferencia de carga no enlazante'.

La adsorcidn se puede verificar en una monocapa, donde todas
las moléculas adsorbidas estan en contacto con la superficie del
adsorbente, o podemos tener una adsorcion multicepa, es decir, te
ner mas de uma capa de moleculas adsorbidas y, por consiguiente,
no todas ellas estaran en contacto con la superficie del adsorben

te. La capacidad de la monocapa esta definida, para quimisorcion,

como la cantidad de adsorbato necesario para ocupar todos los si-
tios que estan determinados por la estructura del adsorbente y

por la naturaleza quimica del adsorbato; y, para fisisorcion, co-
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mo la cantidad necesaria para cubrir la superficie con una monoca
pa completa de moleculas en una ordenmacion de empaquetamiento com

pacto. La superficie de cubrimiento para la adsorecion mono y mul-

ticapa esta definida como la relacidn de la cantidad de sustancia
adsorbida y la capacidad de la monocapa.

A continuacion se da una sintesis de algunos conceptos Gti-
les que diferencian ambos tipos de adsorcion (Q: representa quimi
sorcion, F: representa fisisorcion).

1) Especificidad.

Q: E1 Fendmeno posee especificidad quimica.
F: E1 Fenémeno es general y se produce en cualquier sistema soli-

do/fFluido.

2) Estados electrodnicos.

Q: Los cambios en el estado electrdnico pueden ser detectables
por medios fisicos adecuados (por ej., espectroscopia uv, IR,
conductividad electrica, suceptibilidad magnetica).

F: La evidencia de perturbacion de los estados electronicos del

adsorbente y adsorbato es minima.

3) Aeversibilidad.

Q: La naturaleza quimica del adsorbato puede ser alterada por
reaccion o disociacidn superficial con el sorbente, de manera
que en la desorcion pueden no recuperarse las especies origina
les, siendo el proceso en este caso irreversible.

F: La naturaleza quimica del fluido no es alterada por la adsor-

cidén y posterior desorcidn, habiendo por consiguiente, reversi

bilidad.

4) Calor de adsorcion.

Q: La quimisorcion, al igual que las reacciones quimicas en gene-
ral, puede ser exotermica o endotermica y las magnitudes de
los cambios de energia pueden ir desde muy pequeifios a muy gran
des.

F: La energia de interaccidon entre las moleculas de adsorbato y
adsorbente es del mismo orden de magnitud, si bien usualmente

algo mayor, que la energia de condensacion del adsorbato.

5) Energia de activacion.

Q: La etapa elemental a menudo involucra una energia de activa-
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cion.
La etapa elemental no involucra una energia de activacion.

6) Equilibrio del sistema.
Cuando la energia de activacion para la adsorci6n es grande,
la desorcion de especies qQuimisorbidas puede ser posible sola-
mente bajo condiciones extremas de temperatura y/o alto vacio,
o por tratamiento quimico de la superficie. En estos casos, el
equilibrio se alcanza lentamente y, en ciertos rangos de tempe
ratura, la adsorcion puede aumentar con el incremento en tempe
ratura.
Aqui el equilibrio entre el adsorbato y adsorbente se logra fa
cilmente. En sistemas sdlido/gas, a presiones no demasiado ele
vadas, la adsorcion incrementa con el aumento de la presion
del gas y usualmente disminuye con el incremento en temperatu-
ra. En el caso de sistemas que muestran histérisis, el equili-

brio puede ser metaestable.

7) Nimero de capas.
Puesto que las moleculas adsorbidas estan unidas a la superfi-
cie por enlaces de valencia, ellas usualmente ocuparan ciertos

sitios de adsorcidn sobre la superficie y solamente puede for-

marse una capa de moleculas quimisorbidas (adsorcidn en monoca

pa).
Bajo condiciones apropiadas de presion y temperatura, las molé
culas de la fase gaseosa pueden ser adsorbidas en exceso, for-

mandose varias capas sobre la superficie del adsorbente (adsor

cion en multicapas).

1.2. Adsorbentes usados en la adsorcion de gases

Antecedentes histdoricos

Entre los adsorbentes mas usados en la antigledad y, ain en

la actualidad, en diversas aplicaciones tecnolagicas figuran: el

carbon activado, las zeolitas (tamices moleculares), la silica

gel y la alimina. Entre los numerosos usos que poseen los mismos,

podemos citar algunos, como ser: catalisis heterogénea, diversos

e . - - .
procesos de purificacion, mascaras de gas, cromatografla, tecnolo

gia de vacio.
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1.2.1 Carbdn activado

Antes del desarrollo de los modernos metodos para conseguir
muy ba jas presiones, la tecnica de producir un alto vacio por la
adsorcion de gases en carbon activado a bajas temperaturas fue
muy usada. En el periodo 1900-1950 hay mas de 4000 publicaciones
sobre este tema. E1 carbon mas frecuentemente usado es aquel pre-
parado a partir de cascara de nuez de coco. La céscara, cortada
en trozos, es colocada en contenedores de hierro y se destila a
500-700 °C, hasta que cesa la aparicién de vapores. El carbdn pro
ducido contiene residuos alquitranosos que tapan los poros y que
es neceosario eliminar para incrementar la eficiencia en la adsor-
cidn de gases. Este proceso es conocido como "activacidn'" y con-
siste en el calentamiento en vapor de agua a temperaturas entre
700 y 41DDO ¢ por alrededor de una hora. La mayor parte del agua
que quedd en el carbon es eliminada calentando el mismo al vacio.
Luego de este tratamiento, el carbon activado posee un area super
ficial especifica del orden de los 1000 ma/g (2). E1 carbon acti-
vado también puede prepararse por carbonizacidn y activacion de
otros materiales carbonosos, casi todos de origen bioldgico, ta-
les como madera, hulla (carbon de piedra), turba, sangre animal,
etc., como asi tambien de resinas sintéticas o polimeros, tales
como el Saran, cloruro de polivinilideno, etc.. El producto de la
simple carbonizacidn, esto es la pirdlisis del material de parti-
da con la exclusidn de aire y sin la adicion de agentes quimicos,
es practicamente un material inmactivo con una area superficial es
pecifica del orden de varios ma/g. Un sorbente con una porosidad
altamente desarrollada y una correspondiente area superficial ele
vada, es obtenido solamente por "activacion" del material carboni
zado, como se menciond anteriormente. Si bien el estudio de la ac
tivacién adn mo permite arribar a conclusiones definitivas, si po
demos presentar uma muy probable descripcidén de como se forma la
estructura porosa del carbon activado durante la carbonizacion y
activacion (3):

Durante la carbonizacién, la mayoria de los elementos no car
bonados,hidrégeno y oxigeno son primero eliminados en forma gaseo
sa por descomposicidn pirolitica del material, agrupandose los

&tomos de carbén elemental en Formaciones cristalograficas organi
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zadas conocidas como cristalitos grafiticos elementales. El mutuo
ordenamiento de estos cristalitos es irregular, de manera que en-
tre ellos quedan intersticios libres y, evidentemente como resul-
tado de la deposicion y descomposicion de sustancias alquitrano-
sas, estos espacios quedan llenos 6 bloqueados por carbon desorga
nizado (amorfo). Este producto carbonizado posee una muy pequefa
capacidad de adsorcion debido a que parte del alquitran queda en
los poros, entre los cristalitos y sobre su superficie. Tales ma-
teriales carbonizados pueden luego ser activados por eliminacion
de esos productos alquitranosos por calentamiento de ellos en una
corriente de gas inerte (4]}, o por extracdon con un solvente ade-
cuado, tal como el oxicloruro de selenio [5], o por reaccion qui-
mica como, por ej., calentando en una atmosfera de vapor de azu-
fre a temperaturas mas bajas que aquellas en las cuales se ini-
cian las reacciones con el carbdon (4). £1 proceso de activacion
puede completarse sometiendo al material carbonizado pre-tratado,
a la accion de un agente quimico tal como el vapor de agua, didxi
do de carbono, oxigemo, etc.. Asimismo, el carbon activo puede
ser preparado por otro procedimiento; en éste, el material carbo-
nado es carbonizado despuées de la adicion de sustancias que res-
tringen la fFormacion de alquitran, por ej., cloruro de zinc. El
producto, luego de la extraccion del agente activante, es un exce-
lente carbon activo y puede ser obtenido en una Gnica operacion.
Partiendo de materiales que al descomponerse no forman sus-
tancias alquitranosas, por ej., el cloruro de polivinilideno, el
cual libera solamente cloruro de hidrdgeno durante la pirdlisis,
se obtiene asi por carbonizacidén un material activo con una es-

tructura microporosa sin la adicidn previa de un agente activan-

te.

1.2.2 Zeolitas

Som aluminosilicatos de metal alcalino y/o alcalinoterreo
que poseen redes cristalinas tetrahéedricas. A diferencia de los
cristales comunes que contienen agua de cristalizacidn, estos alu
minosilicatos pueden ser deshidratados sin que se opere ningin
cambio en su estructura cristalina. Como resultado de esto, las

moléculas de diferentes gases pueden ocupar los espacios dejados



vacante por la eliminacion del agua y, las zeolitas son por consi
guiente, muy buenos adsorbentes. Sin embargo, esto s6lo es verdad
para ciertos gases, puesto que estos materiales exhiben la propie

dad de persorcion. La persorcion puede definirse como la adsor-

cién en poros que son solo ligeramente mas anchos que el diametro
de las moléculas de adsorbato. Stern et al.(2) encontrd que los
tamices moleculares Linde presentan superficies especificas de
500-600 m°/g.

Hay zeolitas naturales como la mnatrolita Na2A12813010,2H20 Y
la chabasita, una mezcla de CaA128i801s,8 H0 vy CaaAl4Si401s,BH20.
Las zeolitas sinteticas tienen una composicidn semejante a las na
turales, pero el tamano de poros y canales puede ser controlado
variando el tipo de cation de la zeolita. Con este control, ato-
mos o moléculas por encima de un dado tamafo no seran adsorbidos
y, de aqui proviene el origen del termino "tamices moleculares".

Las zeolitas se utilizan en sistemas de vacio que deben es-
tar libre de aceite, o donde el gas que es bombeado es peligroso
(por ejemplo, radiactivo]. La encapsulacion de gases nobles en ze
olitas (6) puede verificarse a bajas temperaturas 0 bien forzar
los atomos gaseosos para que penetren en los poros a temperatura
y presion elevadas, y luego, retenerlos por enfriamiento del ma
terial en presencia del gas, manteniendo la alta presidn hasta

que se complete el unfriamiento.

1.2.3 Silica gel

Afiadiendo acido a una solucién concentrada de silicato sddi-
co se forma una jalea de silice coloidal hidratada, llamada gel
de silice (silica gel). Esta puede fragmentarse, lavarse y secar-

se, formando un sélido amorfo vitreo, utilizado como agente se-

’
cante de gases. El opalo es una forma natural de la silice amorfa
hidratada.

El gel de silice secado al aire retiene alrededor de un 16%
de agua. A 100°C queda un 13% de agua y la silice es entonces in-
soluble. Calentando mas se pierde gradualmente el agua, ya que a
300°C el gel contiene un 4% y, s6lo después de calentamiento pro-
longado a 900-100000, se pierde toda el agua (7). La silica gel

posee una superficie especifica de 700-800 ma/g (8) y, para otros




autores es de 500 ma/g (9)]).

1.2.4 Aldmina

Es Oxido de aluminio III [A1203] y en su forma mas pura se
obtiene calcinando a la temperatura del rojo alumbre amoniacal
[NH432804, A12[SO4]3, 24 HEO que por el calor pierde amoniaco,
acido sulflrico y agua dejando un residuo de aldmina pura.

La alimina en pellets presenta una superficie especifica de
alrededor de 300 ma/g (2). Su uso como adsorbedor de gases es mas

bien limitado, encontrando mayor aplicacion en cromatografia de

columna solido/liquido.

1.3 Consideraciones generales de la quimica de los gases nobles

La configuracién electrdonica de los atomos de gas noble con-
siste de orbitales ns y np completos, dando a cada atomo una es-
tructura de capa cerrada. Clasicamente, tales configuraciones
electronicas fueron consideradas como la base de una estructura
electronica inerte.

El descubrimiento del argon (1894) por Rayleigh y Ramsay,
fué inesperado y recibido con mucho escepticismo, aln por el gran
Mendeleiev (10). Por supuesto, una vez establecido que estos ga-
ses formaban un nuevo grupo en la Clasificacidn Periddica, todos
los quimicos reconocieron que este nuevo grupo completaba perfec-
tamente la tabla de Mendeleiev, ajustandose dentro del esquema en
tre los elementos electronegativos(los halogenos) y los elementos
electropositivos(los metales alcalinos). Posteriormente, Aamsay,

3

. . ¢ . bt
seguro de sus conocimientos quimicos, proveyo 100 cm~™ del gas a

su amigo Moissan, el descubridor del fllor (1886), con el fin de
que él intentara preparar un fluoruro. Moissan no tuvo éxito y
concluyd la narracion (11) de sus experimentos(1895) con la si-
guiente frase: "A la temperature ordinaire ou sous l'action d'une
etincelle d'induction un melange de fluor et d'argon n'entre pas
en combinaison". Ramsay considerd, a la luz de los resultados ne-
gativos obtenidos por Moissan que este era el Gltimo test de reac
tividad quimica y, esto, presumiblemente condujo a su desacuerdo
con la sugerencia de Oddo ([12) de que haluros de cripton y xenon

podrian ser preparables.



La teoria electronica de valencia propuesta por Lewis y Ko-
ssel (1916)(13), tuvieron un impacto inmediato en lo que hace a
la racionalizacidon del comportamiento quimico de los elementos.
La configuracionm de electrovalencia caracteristica de gas noble
fué claramente definida como aquella configuracion a la cual tien
den los otros elementos en su enlazamiento quimico. Sin embargo,
uNos pocos quimicos persistieron en intentar combinaciones quimi-
cas con los gases nobles mas pesados. Ruff y Menzel (1933) nueva-
mente estudiaron el sistema argon/fllor y tambien cripton/fllor
(14). von Antropoff (1932-3) examind las mezclas cripton/cloro o
bromo(15). Ellos no encontraron ninguna evidencia de que se hubie
se formado alglin compuesto estable. De todas las predicciones re-
lacionadas con la teoria electrdnica de valencia y los compuestos
de los gases, la de Pauling fué la mas acertada. El sugirié (16)
en 1933, a partir de consideraciones de radio iénico, que XeFg,
k?% y los perxenatos podrian ser preparables Y, POr su sugerencia,
Yost y Kaye (17) intentaron sintetizar un fluoruro de xenon. Pero,

3 -
de xenon

la tarea era dificil; ellos tan solo contaban con 100 cm
y no les era posible obtener fllor, por lo cual tuvieron que pre-
parar sy proplia reserva con un generador de fllor casero. El in-
tento fallo. Irdonicamente un experimento similar (18) llevado a
cabo 30 afos después,;pero reemplazando la descarga eléectrica de
la experiencia anterior por luz solar, proveyd un metodo prepara-
tivo conveniente para el difloruro de xemon.

Sin lugar a dudas que si el xendn hubiese sido tan abundante
como el argdn, no habria que haber esperado mas de 60 afios para
el desarrollo de la quimica de los gases nobles; es razonable pen
sar que, en ese caso, Moissan podria haber preparado los fluoru-
ros de xendn pero, si &l hubiese fallado, seguramente Ruff (el
primer investigador que logrd sintetizar IF7]lo hubiese consegui-
do.

Por el afio 1951, Pimentel (19) predi jo, sobre fundamentos
tedoricos, compuestos estables de gas noble/halégeno, antes de que
ellos fueran preparados. En 1962, Bartlett y Lohmann habian descu
bierto (20) un oxifloruro de platino, quienes probaron que era el
compuesto Oé[PtFB]-, es decir un hexafluoroplatinato(V) de dioxi-
genilo. Esta formulacion implicaba que el hexafluoruro de plati-

. . + -
no era capaz de oxidar la molecula de oxigeno, 02+Pth=02(Pth) e
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indicaba que el hexafluoruro de platino era un oxidante de poten-
cia sin precedentes (con una afinidad electronica en exceso de
-160 Kcal/mol). Puesto que los potenciales de primera ionizacion
del RAn(10,75 ev) y Xe(12,13 evV) eran menores que, o comparables,
al potencial de primera ionezacidn del oxigeno molecular(12,2 eV),
era obvio que los gases nobles mas pesados deberian ser sucepti-
bles de oxidacion (es decir que, el octeto de gas noble, en los
gases mas pesados, podria ser violado quimicamente) en la interac
cion con la molécula de PtFg que podria captar un electrdn fuerte
mente. Tal como se predijo, el vapor de hexafluoruro de platino
(rojo intenso) espontaneamente oxido al gas xendon (incoloro) a
temperatura ambiente en una rapida y espontanea reaccion que depo
sitd un fluoruro complejo de platino quinquevalente (sdlido amari
llo naranja)(21,22). Este y los posteriores descubrimientos de
los fluoruros de xenon (23,24), iniciaron una nueva etapa en la
quimica de los gases nobles.

Compuestos aislables se forman solamente con los gases mas
pesados, cripton, xendn y radon (los trabajos con An son limitados
pues todos sus isotopos son radiactivos y de cortos tﬁ/a).Los qu
cos compuestos estables que pueden ser hechos por sintesis direc-
ta son los fluoruros. La mayoria de los compuestos involucran en-
laces con los elementos mas electronegativos (fFldor y oxigeno),
aunque especies con enlaces al cloro, nitrogeno y carbon son asi-
mismo conocidas.

La quimica del cripton se reduce al KrF, y sus derivados. To
dos los esfuerzos que se hicieron para lograr la sintesis del te-
trafluoruro (25) 6 fluoruros mas altos, no han tenido éxito. La
sintesis del difloruro de criptéon fue inicialmente caracterizada
por Turner y Pimentel (26) quienes lo prepararon por fotolisis
ultravioleta de una mezcla s6lida de fllor, argon y criptén a
20°K. Debido a que el difloruro de cripton es temodinamicamente
inestable, todas las sintesis exitosas han usado mezclas de crip-
tén y Fllor mantenidas a bajas temperaturas(usualmente -193°C), y
han involucrado irradiacion con rayos gamma, electrones de 1,5MeV
(27), luz ultravioleta (26), protones de 10 MeV (28) & descargas
electricas en la mezcla gaseosa (25,29).

El comportamiento quimico del xenmon es el apropiado para un

elemento del grupo VIII de la Tabla Peridodica. Los estados de oxi

% Periodo de semidesintegracion.
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dacidén normales son ndmeros pares dentro del rango desde +2 has-
ta +8., Asimismo, el estado de oxidacidn +1 aparece en el radical
XeF+ (30,31,32) y en algunas sales complejas (21,22), entre ellas
podemos citar al XePtFg, XeRhF., XePFg, XeSbF_ por ejemplo. E1l di
floruro de xenon (xendn II) fue primero detectado independiente-
mente en dos laboratorios (24,33) y varias sintesis efectivas fue
ron rapidamente reportadas (34,35,36). Esencialmente consistieron
en poner en contacto al xendn con el fldor y someterlos a 300-400
©C dentro de un can de niquel o Monel, enfriada luego a temperatu
ra ambiente y aislando el difloruro por sublimacion al vacio.
Otras preparaciones (18,37) implican la exposicion de mezclas
Xe/FE(a alrededor de una atmdsfera) contenidas emn un recipiente
de vidrio Pyrex seco a la luz solar. Asimismo, fotosintesis con
luz solar involucrando mezclas de XB/DF2 (18) a aproximadamente
25°C y mezclas de Xe/OaF2 (38) a -118°C fueron efectivas. La irra

Srad/hora de mezclas de 1:2 Xe/Fa a

diacidon con rayos gamma a 4.10
64°C ha sido demostrado (39) que rinde aproximadamente 1:1 XeFy/
XeF,. E1 difloruro de xendn es un solido incoloro, cuya presion
de vapor (40) a 25°C es 4,55 torr. Su punto de fusion es de129,03
*0,05°c, asi dado por Schreiner et al.(40).

La sintesis del dicloruro de xendon fue primeroc anunciada por
Meinert (41), quien expuso una mezcla 1:1:1 de Xe, Fo y SiCly o
CCl, a una descarga de alta frecuencia (25 MHz, 4150-350 mA), a
-80°C. Se produjo reaccion y aparecieron cristales incoloros que
descomponian a alrededor de los 80°C. La espectroscopia de masas
demostré que el producto de la reaccion daba un fuerte espectro
de XeCl*. Presumiblemente la interaccisn de F, con el tetracloru
ro (de 5i &6 C) genera atomos de cloro, esenciales para la forma-
cion del XeCla.

El dibromuro de xendn ha sido detectado por espectroscopia

MOssbauer como producto del decaimiento beta del 129,
1 agIaré — B, 188y eBr,

De acuerdo a datos termodinamicos y espectroscopicos la es-
tabilidad y polaridad en el enlace decrece en la secuencia si-
guiente: XeF2>>XBCla:>XeBr2, y esto esta de acuerdo con la dis-
minucidén en la electronegatividad de los ligandos del F al Br.

Los compuestos de xenon(II) y oxigeno no han sido aislados
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como solidos pero, en fase gaseosa, el Xe0 fue detectado espec-
troscopicamente y tambien como una especie transitoria en la hi-
drdélisis alcalina del XeF,. Hay toda una serie de derivados del
XeF, en los cuales uno o ambos fllor son sustituidos por ligandos

altamente electronegativos (-0S0,F, -0Cl0 -0TeFg, —OC[D)CFa,

’
—OCF3, —OSFS, etc.), siendo los derivadosamonosustituidos mas es-
tables que cuando se sustituyen los dos fFllor. Ademas, también se
conocen compuestos de composicion XeF,,2MF; (donde M es un atomo
metalico quinquevalente) y aductos moleculares 1:1 tales como:
XeFa,IFS; XeFe,XeOFq;
XeF,,21Fg; XeFo,2((xefg)  (AsFg)T).

+ - .
XeFa(XeFSJ (AsFSJ O compuestos 1:2 como

El tetrafluoruro de xenon es el GUnico compuesto de xenon(IV)
disponible en cantidades macroscopicas y perfectamente bien carac
terizado. Este compuesto fue inicialmente reportado (23] en 1962
por Claasen, Selig y Mahn. Ellos lo prepararon por calentamiento
de mezclas de xendn y fldor en una relacidon 1:5, a alrededor de
6 atmosferas y a 400 °C en un recipiente cerrado de niquel. Otros
metodos involucran mezclas de Fa/Xe (2,6-2,08:1) que son irradia-
das con rayos gamma de cobalto O electrones de 1,5 MeV sin en-
friar la muestra. El tetracloruro de xendon ha sido detectado por
espectroscopia MOssbauer como producto del decaimiento beta:
129101; ——2;—4-129Xe014. Entre otros compuestos de xenon(IV) po-
demos citar al difloruro Oxido de xendn, XeOF,, que es un solido
amarillo brillante formado por hidrdlisis del XeF,4 a -80°, el
oxido de xenon(IV]), Xe0,, que ha sido postulado como un interme-
diario en la hidrdlisis del XeF4(si bien no hay firme conviccion
de su existencial, y aductos moleculares como XeF,,XeF 4.

La quimica del xendn(VI) esta limitada al XeFg, producto que
se obtiene sometiendo al xendon a elevadas presiones de fllor y ba
jas temperaturas, los oxifluoruros XeOF, y XeO3F,, el oxido Xelq4
y comple jos de estos compuestos. El tridxido y el XeOpF 5, son ter-
modinamicamente inestables con respecto a sus elementos en sus es
tados normales, siendo el 6xido de xenon(VI) un poderoso explosi-
vo., Tanto el oxifluoruroc XeOF, como el XeFg son termodinamicamen-
te estables a temperatura ambiente. Todos estos compuestos son,
al menos potencialmente, fuertes oxidantes.

El octafluoruro de xemon es desconocido y, de ser prepara-

ble, seria termodinamicamente inestable bajo condiciones ordina-
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rias de presiom y temperatura. El trioxido difluoruro y el XeO,
son los dnicos compuestos moleculares conocidos de xemon(VIII).
Los perxenatos son los compuestos me jor caracterizados de xenon
(VIII) y las sales de los metales alcalinos poseen una considera-

ble estabilidad termica.

1.4 Retencidn de criptdn y xenon radiactivos

Son muchas las técnicas que se han usado y que, en la actua-
lidad, algunas de ellas se continmlan utilizando, para retener vy
purificar Kr y Xe de una corriente gaseosa proveniente, por ej.,
de reactores de fision de uranio 0 de plantas de reprocesamiento.
Segﬁn los procedimientos utilizados en cada caso, podemos clasifi

carlos en metodos fisicos, quimicos o fisicoquimicos.

1.4.1 Metodos Fisicos

1.4.1.1 Absorcion en diferentes solventes

Estos meétodos utilizan la técnica de absorcion selectiva pa-

133, ¢ de los demds radionucleidos. El pro

ra separar el BSKP y el
ceso de absorcidn selectiva esta basado en el aprovechamiento de
las diferencias de solubilidad que existe entre los gases nobles
y Otros constituyentes de la fase gaseosa en un dado solvente. En
tre los absorbentes utilizados podemos citar: el 6xido nitroso 1i
quido, el Freon, Amsco 123-15 (42), u otros compuestos fluorocar-

bonados (como por ejemplo el Fredn 12 -diclorodifluormetano-) (43,

44,4s,46,47) .

1.4.1.2 Procedimiento criogenico

Esta tecnica se basa en la condensacion simultanea de Kr vy
Xe, conjuntamente con las impurezas que pudiese arrastrar la co-
rriente gaseosa, tales como Hao, C02, Ar, N2 y 02, empleando pa-
ra ello nitrogeno liquido, seguido de una destilacidn fracciona-
da que permite obtener una fraccion de xendon concentrado y bastan
te purificado (48,49,50,51,52,53,54). Otro refrigerante posible
es la mezcla de CH, y CpHg en la relacidon 60 a 40 comprimido a 10
atmésferas y enfriado a -66°C (55). Dos variantes del método crio
génico son las aportadas por Madson y Lang (56), los cuales em-

. . > - - *
plean un sistema de transferencia criogenico evacuado y argon li-
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Quido como agente condensante, y la de Schuftan (57) que, utili-
zando nitrogeno liquido como condensante, introduce en la colum-
na un lecho de Si0, como adsorbente selectivo en la fase de des-
tilacidon fraccionada, conservando del metodo criogenico la licue
faccion de los gases por simple condensacion a temperatura infe-
rior a la de sus respectivos puntos de ebullicidn.

En el procedimiento criogenico es necesario eliminar previa
mente los compuestos hidrocarbonados y el oxigeno de la corrien-
te gaseosa, ya que ambos condensan conjuntamente con el xenon a
la temperatura del nitrdgeno liquido, existiendo en ese caso, el
riesgo de explosién (58,59). Ademas, cuando se maneja un método
de produccidn radioquimica, se trabaja con cantidades de materia
insignificantes, lo cual no facilita, ni hace aconsejable, el em
plec de tecnicas de destilacidon fraccionada. Existe tambien, el
agravante, de que deben poseerse instalaciomes complejas y mane-
jar cambiadores de calor, sistemas de refrigerantes diferentes,
etc., por lo que el interes del método criogenico, desde el pun-
to de vista de la produccion de isOtopos es relativo, reduciéndg
se esencialmente, a la concentracion y retencion final del xendon
por condensacion una vez que la pureza esta dentro de los nive-
les preestablecidos. En esta linea, pueden citarse algunos de
los trabajos mas importantes, como por ej., el de Lamb y col(60),
Ottinger (61), Liner (62) y el de Motojima y Tanase (63].

Por otro lado, en algunos casos se introducen determinadas
sustancias en las trampas de condensacion que, al aumentar la sy
perficie de intercambio de calor, mejoran la retencion de xenon.
Asi, Tilbury y col.(64,65) condensan el Xe-133 sobre NaCl, Hecq
y col.(66) sobre virutas de cobre y Wilmoth y Fisher (67) estu-

dian la adsorcion sobre superficies de niquel y cobre.

1.4.1.3 Clatratos de gas noble

Poco después del descubrimiento del argon, Villard (68) pre
pard un hidrato del gas(1896). Despues de casi 60 afios pudieron
prepararse los hidratos de criptén, xenon y radon (69). Todos
tienen la formula general ideal 8G* 46 HED' Los atomos de gas no-
ble estan encerrados en " jaulas'" dentro de una seudo red de agua
-hielo. En 138438 Powell y Guter (70) prepararon un compuesto de
argon e hidroquinona, por cristalizacién de una solucion de esta

% Aqui, "G", simboliza en forma general, ''gas noble'".
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Jltima en benceno, bajo una presion de argon de 20 atmosferas.
Los compuestos de hidroquimona con Kr y Xe fueron asi faciles de
preparar. Estos compuestos, al igual que los hidratos, fueron so
metidos a analisis estructurales por Powel quien demostro que
los atomos de gas noble estaban dentro de '" jaulas" o cavidades
de que disponian las especies como la beta-hidroquinona.

Los calores de formacion son bajos y, por ej., para el cla-
trato argon-hidroquinona (a partir de beta-hidroquinoma sdlida y
argon gaseoso) es de 5,1 a 5,4 Kcal/at.g segin los autores. Nor-
malmente, los clatratos son no estequiométricos.

Aparte de su interes teorico, los clatratos son importantes
como un medio de concentrar y sujetar los gases nobles mas pesa-
dos. Los gases pueden ser liberados posteriormente ya sea por di
solucidn o descomposicidn térmica. Un clatrato de beta-hidroqui-
nona ha sido Gtil (71) como un portador de criptdém radiactivo
(%%r).

Las estructuras cristalinas de los simples hidratos de gas
noble fueron establecidas por Claussen (72) en 1951. Cada gas no
ble, con excepcidn del helio y nedn, forman un hidrato cuando se
mezcla con agua a aproximadamente 0°C bajo una presion gaseosa
que exceda la presion de descomposicion (presiones de disocia-
cién a 0°C: 105 atm.para Ar; 14,5 atm.para Kr; 1,5 atm.para Xe y
1 atm.para An). Los hidratos son usualmente no estequiométricos.

Los asi llamados ''doble hidratos'" pueden ser formados si un
gas noble se mezcla con otras especies como el acido acético,
cloro, cloroformo o tetracloruro de carbono. Asimismo, doble hi-
dratos de acetona con Ar, Kr 0 Xe han sido preparados a partir
de soluciones acuosas a -30°C, bajo presiomes de gas de 300, 30
y 41 atmosfera respectivamente (73).

El fenol también puede formar clatratos con Ar, Kr y Xe,
los cuales fueron hechos directamente a partir de estos gases y

Fenol fundido a mas de 40°C.

Las fuerzas que sujetan al gas noble en un hidrato son del

mismo orden que las fuerzas de enlace de van der Waals (74)].

1.4.1.4 Retencion sobre sorbentes

El carbdén activo es el material mas ampliamente utilizado

por su poder de retencion mas elevado, lo cual tieme la ventaja
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de conducir a altos rendimientos de captacidn, si bien poseeel

inconveniente de que en €l la recuperacion del xenon retenido es

mas lenta y dificultosa. En esta linea se encuentran los traba-
jos de Arrol y col.(75), Case y Acree (76), Kobelt (77], Collard

y Broothaerts (78), Underhill (79) y Kovach (80). En general,

los procedimientos cromatograficos siguen la siguiente secuencia:

a) Retencidn de Kr y Xe en columnas rellenas con carbdon activado
a bajas temperaturas (Np liquido o mezclas frigorificas).

b) Elucién con helio para separar ambos radioisétopos, eluyendo-
se primero el Kr y posteriormente el Xe, o tambien, una vez
eluido el Kr se calefaccioma la columna de carbdn activado a
150-200°9C para eluir totalmente el xendn en 10 minutos.

Otro de los adsorbentes utilizados son los tamices molecula
res, y aqul podemos citar las publicaciones de Bering y col.(81)
que estudian la adsorcidon de los gases nobles en zeolita(Na) y
el de Barrer y Galabova (82) que hacen lo mismo pero utilizando
diversas zeolitas, erionitas y ofretitas; Anderson y col.(83) y
Kawazoe y col.(84,85) abordan la comparacion entre varias curvas
tedricas y las experimentales resultantes de la adsorcion de Kr
y Xe sobre tamices moleculares. En la misma linea se encuentra
el trabajo de Derrah y Authven (86). Otros trabajos relacionados
con el empleo de tamices moleculares son los de Ourm y Starke

(87) y Motojima y Tanase (63]).

1.4.2 Méetodos Quimicos

Hay diversos compuestos fluorados que reaccionan con xenon
y radon a temperatura ambiente. El radon puede ser oxidado con
trifloruroc de bromo liquido y tambien con fluoruros solidos con-
plejos tales como ClF;SbFg, BrF SbF, BrFaaiFs y IF4[SbFSJ3 (88;
89).E1l radon es probablemente convertido a un ion complejo,AnF,
en las reacciones con los compuestos arriba mencionados. El crip
ton y xenon no son oxidados por estos complejos. Shamir y Bimen-
boym (90) prepararon el OESDFG (hexaf luoroantimoniato de dioxige
milo), un sdlido que posee una baja presiéon de vapor, baja corro
sividad al vidrio y plasticos fluorinados, elevado poder oxidan-
te y alta reactividad. Stein (391) observo que este compuesto
reacciona con radon y xemon a 25°C (sin embargo, el mismo no

s . . -
reacciona quimicamente con cripton):
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An(g) + 203SbFgls) ——— AnF SbF,,(s) + 205(g)

+ - + -
Xe(g) + 205SbF_(s) ——— XeF Sb,F,(s) + 20,(g)

El xendn puede luego extraerse por calentamiento del comple
. o - . . -
Jo a 3007C, o por disolucion en agua.

Otro compuesto que reacciona con radon y xendn es la sal ni
FSbF6 .

trogenada N2

Estos compuestos pueden ser muy Qtiles en la industria nu-
clear para eliminar ambos gases de una atmdsfera contaminada,

222Hn o

por ej., en minas de uranio donde esta presente el en

plantas de reprocesamiento de combustibles irradiados.

1.4.3 Metodos Fisicogquimicos

La adsorcion fisica es sdlo efectiva porque eleva la concen
tracion local de los reactivos y porque suministra una reserva
de energia térmica a estos reactivos. La adsorcién quimica, por
el contrario, conduce mas bien a una drastica ruptura o relaja-
cidn de los enlaces en las moléculas adsorbidas, y asi es facil
comprender que estas moleculas, 0 estos fragmentos de moléculas,
puedan entrar en reaccion de forma totalmente diferente a como
lo hacen las moleculas en fase gaseosa no perturbada. En térmi-
nos cineticos, las moléculas situadas en la superficie pueden
reaccionar a traves de un estado que tiene una energia de acti-
vacion mucho mas baja, que la que se requiere en la reaccion de
las moléculas normales. Sin embargo, los casos intermedios exis-
ten, es decir que sobre un adsorbente en el cual se ha deposita-
do una pequefia cantidad de otra sustancia, pueda servir para que
sobre el mismo se adsorba fisicamente el adsorbato y luego reac-
cione quimicamente con esta sustancia. Esta sustancia puede ser
un catalizador en un proceso de catélisis heterogénea o simple-
mente un reactivo que reaccione con el adsorbato gaseoso quimicg
mente, haciendo el adsorbente solamente la funcion de soporte.

En relacidn a los gases nobles mas pesados (Kr,Xe y An) to-
do lo que se ha hecho hasta el momento es utilizar adsorbentes
tales como el carbdm activo 6 tamiz molecular(zeolitas)como sim-
ples soportes donde se adsorben los gases nobles a bajas tempera

turas y después pueden eliminarse del adsorbente por vaclo, ca-
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lentamiento y/o elucidn con helio, hidrdgeno 6 nitrdgeno. El me-
canismo que actla es simplemente la adsorcion fisica de los ga-
ses.

Sin embargo, Cejnar y Wilhelmova trabajando con carbones ac
tivados e impregnados con fluoruros de los metales alcalinos (92,
93,94) observaron que mejoraba la adsorcion de Kr y Xe en por 1lo
menos un 20%? Ellos dedujeron, consecuentemente, que la posibili
dad de interaccion entre el fllor de los compuestos fluorados
con los que se impregno el carbon activo y los gases nobles no

podia ser completamente eliminada.

1.5 Oescripcion del estudio realizado

Para poder verificar la mayor adsorbabilidad frente al xe-
non que poseen los adsorbentes porosos y de gran area superfi-
cial como el carbdn activado, tamiz molecular y la silica gel
cuando los mismos son "activados' con compuestos derivados del
fldor, cloro 4 oxigeno, altamente electronegativos, se realiza-

ron dos tipos de experiencias:

1) Las que involucraron la adsorcion de xendn, solamente,
en los adsorbentes mencionados, previamente impregnados con com-
puestos fluorinantes, clorinantes y/u oxigenantes, y midiendo,
por la aplicacion de los métodos volumétrico y gravimetrico, la
cantidad de xendn adsorbida a diferentes temperaturas de traba jo.
A estas experiencias las denominamos en adelante como en "equili

brio estatico".

2) Las que involucraron la adsorcion de xencn a partir de
una corriente de gas carrier (nitrdgeno) sobre carbon activado
previamente impregnado con los mismos compuestos fluorinantes o
clorinantes ya utilizados en las experiencias en equilibrio esté
tico. Aqui se tuvieron en cuenta un conjunto de variables, tales
como temperatura, tiempo de pasaje de los gases por las columnas,
flujo del gas carrier, velocidad de la corriente gaseosa, depre-
sion en linea, entre otras. A fin de poder medir la cantidad de
xenon adsorbido, se trabajo con Xe-133 con portador, para poder
luego determinar la actividad del Xe-133 existente en la columna
de trabajo y la de referencia, en un multicanal. En adelante, a

% Para Xe; para Kr fué del 9,5%, a 100°C (adsorbente:AbF/C)
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estas experiencias las denominamos como en "equilibrio dinamico".

Con el fin de obtener mas informacidn acerca del proceso de
quimisorcion de xendn, se estudiaron las isotermas de adsorciodn,
la magnitud de los calores de adsorcion del gas noble en los dife-
rentes adsorbentes impregnados y la caida de esos calores con el
incremento en los voldmenes adsorbidos. Ademas, se hicieron espec-
tros infrarrojos de "mulls' de carbon activo y carbon activo im-
pregnado, al cual se le hizo adsorber xenon y, como fase liquida
se utilizd vaselina o Nujol.

Finalmente, se extrapolaron los resultados obtenidos en esca-
la de laboratorio a las condiciones de trabajo que tendria la cel-
da de procesamiento de gases de fision. Se da un modelo de equipo,
las dimensiones estimadas para la columna de carbon y las condicio

nes operativas indicativas para la recuperacion del Xe-133.
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Seccion II. ESTUDIOS EXPERIMENTALES

2.1 Adsorcion en equilibrio"estatico"

2.1.1 Descripcion del equipo de adsorcion estatica

El equipo utilizado para los estudios de adsorcion se mues-
tra en la Figura 1. E1l mismo cuenta esencialmente de un tubo mGlti
ple (0) de vidrio Pyrex que sirve como sistema distribuidor para
la transferencia de los gases de un recipiente a otro, Solidario
a él se soldd un manometro diferencial de mercurio {M). Este mané
metro fue construido con un tubo de vidrio Pyrex en "U", escrupu-
losamente limpio, al que se le agregd mercurio, previamente puri-
ficado y secado. Para efectuar esta purificacion se lo hizo pasar
varias veces, de modo lento y continuo en chorro muy fino , a tra
vés de acido nitrico al 5% con un poco de nitrato mercurioso, en
un tubo de vidrio de 1,3 metros de largo y 3 cm de ancho. La ope-
racion se repite pero ahora se reemplaza la solucidn acida por
agua destilada, para lavarlo. Al mercurio ya purificado se lo ha-
ce pasar por un orificio pequefo practicado en el centro de un pa
pel de filtro colocado dentro de un embudo y plegado en la forma
habitual. Para secarlo bien se lo coloca dentro de un frasco co-
nectado a una fuente de vacio y se lo calienta suavemente hasta
que no haya mas aparicion de burbujas. El mercuric ya purificado
y secado se pasa al tubo en "U" y se conectan ambas ramas, en for
ma provisoria, a la linea de vacio. Mientras se hace vacio se ca-
lienta en forma suave nuevamente para eliminar el resto de impure
zas gaseosas. Finalmente, se pone por detras una escala de papel
milimetrado; este papel conviene plastificarlo previamente para
evitar que las variaciones de humedad y temperatura ambiente tien
dan a deformarlo.

Llaves del tipo '"aguja'" de vidrio Pyrex, . con macho de teflon
y O-ring de vitdn, soldadas al miltiple sirven de conexion y cie-
rre hermetico para los diferentes componentes de la linea (esta-
bles y transitorios). Dos balones de 3 litros cada uno [Hs y HSJ
unidos a una llave vidrio-grasa siliconada-vidrio, se utilizan co
mo almacenadores permanentes de gases. Otra llave similar a ésta,
puede aislar el aparato del sistema de bombeo y/o conectarlo a

una trampa (81) rellena con carbdn activado sumergida en nitroge-
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no liquido para completar el desgasamiento del equipo de vacio.
£l recipiente[ﬁa] es utilizado como trampa de condensacion de xe-

g . € . . -
non al sumergirlo en N, liquido y sirve para recuperar el xenon

2
existente entre las llaves 5, 6 y 7? cuando, a posteriori, es ne-
cesario retirar el recipiente de adsorcion [Ha) de la linea para
pesarlo. Al recipiente de adsorcién, que es de vidrio Pyrex, se
le soldd una llave del tipo '*aguja" de teflon-vidrio y una junta
plana con la cavidad para alojar un O-ring de viton y asi unirlo
a la linea que tambien posee otra junta plana. Ambas partes se
unen con un broche metalico ajustable. Sin necesidad de agregarle
ningdn tipo de grasa al 0O-ring se logra un cierre muy bueno, ya
que con el no se detectaron pérdidas dentro del rango de presio-
nes con que se trabajo. En el recipiente (He) se almacenara xenon
de alta pureza. En las experiencias de adsorcion isotéermica es ne
cesario mantener a temperatura constante el recipiente [HaJ, el
adsorbente y el gas que se adsorbe. Para tal fin se construyd un
termostato conm bafio de aire y alimentacidon eleéectrica. El "horni-
llo" (H) en si mismo consta de dos recipientes cilindricos de a-
mianto, uno dentro del otro y, entre las paredes de los mismos,
se rellend con arena. Oentro del cilindro interior de amianto se
alojan el recipiente(ﬁa), un termometro (T), un bulbo de vidrio
de paredes finas conteniendo aire (B), que esta conectado al con-
trolador de temperatura (C), utilizando la dilatacion del gas con
tenido en el para mover el mercurio que hay en un tubo en "U" con
contactos de iridio y, una resistencia de alambre de nicrom (R],

apoyada en la base interna del hornillo y que esta conectada al

regulador de temperatura (C) y a un autotransformador variable(A).
El hornmillo se tapa con amianto y se apoya sobre un criquet. Com-
pleta el sistema un barometro de mercurio para la medicion de 1la
presion atmosférica durante el curso de una dada experiencia. El
manometro diferencial con que cuenta este aparato fué empleado en
los primeros ensayos pero, a posteriori, se cerrd una de las ra-
mas convirtiéndolo asi en un manometro absoluto de mercurio; de
esta manera, nos independizamos de la presion atmosferica y ten-
dremos por consiguiente menor error final.

El recipiente H4 se utilizé como bulbo de almacenamiento y
reserva de xenon, para transferir parte del volumen gaseoso conte

nido en el a R,, cuando fuese necesario.
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Como detalles adicionales del rango en el que trabajan y de
la preparacion previa de los componentes del equipo instrumental
utilizado en las experiencias de adsorcidn, podemos citar los si-

guientes:

a) Como ya se dijo anteriormente, al manometro diferencial
de mercurio se le cerrd una de sus ramas convirtiendolo en un ma-
nometro absoluto con el fin de disminuir los errores de lectura.
Este mandmetro puede trabajar dentro del rango de 0 a 500 Torr vy,
para las lecturas de las presiones en la escala milimetrada se
utilizd uma lupa de B8X, con la cual puede leerse la presidn del

gas con un error de Y 0,1 Torr.

b) Después de hacer vacio en la linea con la bomba mecanica
se llega a, aproximadamente, 1 Torr; a partir de aqui se conecta

el recipiente R, que contiene carbon activado y esta sumergido en

1
un termo con nitrégeno liquido. Paralelamente, con la llama de un

mechero se calienta todo el equipo de vacio para eliminar los ga-
ses residuales que estan presentes en la superficie del vidrio,

Asi, puede bajarse la presion de linea hasta alrededor de 10-4
Torr (y, en algunos casos, por debajo de este valor). Para deter-

minar esta bajas presiones se utilizo un manometro MclLeod.

c) E1 controlador de temperatura para el termostato puede

. . o
mantener una dada temperatura prefijada entre ¥ 0,5 C.

d) £1 hornillo y sus componentes internos estan preparados
para resistir temperaturas de hasta SOOOC durante periodos prolon

gados de tiempo.

e) Todo el circuito donde circula el gas noble es enteramen-
te de vidrio Pyrex. Se evitdo el uso de mangueras o componentes de
plastico puesto que es sabido que '"todos los polimeros organicos

son permeables a todos los gases".

F) Tanto el fllor como los compuestos fluorados atacan al vi
drio, en mayor o menor medida, dependiendo del grado de reactivi-
dad del compuesto y de las condiciones de operacidn. Para dismi-
nuir la posibilidad de ataque al Ha por parte de los compuestos
fluorados con que se impregna el adsorbente, se procedic a su''cur

tido"atacandolo ligeramente con el compuesto fluorado en estudio.
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2.1.2 Adsorbente (carbon activado)/Adsorbato (xenon)

El adsorbente con el que se trabajo en primer termino fue
carbon activado especialmente preparado para cromatografia de ga-
ses de 0,50-0,75 mm (Merck). Como no se conocia su densidad apa-
rente —que es el peso de un cm cdbico de granulos de adsorbente,
excluyendo el volumen del espacio intersticial entre ellos— y,
ese dato era necesario para saber cual era el volumen que ocupa-
ria dentro del recipiente de adsorcibon, se la determind por dos
metodos: uno por el uso de un picnémetro y agua destilada como 1i
quido de llenado y, el otro, por desplazamiento de mercurio.

En el primer método se pesa el carbon activado, luego se le
agrega agua desgasificada y se hierve 10 minutos; luego, se deja
enfriar hasta temperatura ambiente. Posteriormente, se retira el
carbon activado del agua y se lo coloca sobre un papel de filtro
para secarlo ligeramente y se vuelve a pesar. Despues de este pro
ceso se utiliza el picndmetro ya que el carbon esta saturado de
agua y no adsorbera mas (lo que nos interesaba era la densidad a-
parente y no la especifica).

En el segundo caso se utilizd un pequefio recipiente cilindﬁi
co que terminmaba en un tubo capilar aforado. Estando vacio el re-
cipiente y previamente pesado, se hizo ingresar mercurio y se pe-
s6 nuevamente. Luego del vaciado, se le agrega el carbdon activado
y se vuelve a llenar con mercurio, verificandose la nueva masa to
tal. La diferencia de masa dividida por la demsidad del mercurio
a la temperatura de la experiencia, nos da el volumen del mercu-
rio desplazado. Luego, para obtemner la densidad aparente simple-
mente dividimos la masa del carbom activado inicial por el volu-
men del mercurio desplazado.

Los resultados obtenidos por ambos métodos fueron bastante
coincidentes y las diferencias, luego de hacer propagacion de e-
rrores, estuvieron en la tercera cifra decimal: 0,709 - 0,001
g/cmapor el primer metodo y 0,702 ¥ 0,001 gl:macon el segundo me-
todo.

El adsorbato utilizado fué xenon natural de alta pureza
(99,995%] .

Conocida la densidad aparente del carbon y determinado el vo

lumen interno del recipiente de adsorcién, previamente desgasado,
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deducimos cual es el volumen que queda "libre" para el xenon, des
contandole el volumen de la masa de carbon activo que se utilizd

en cada experiencia.

2.1.2.1 "Activacion" del adsorbente

Los adsorbentes utilizados en este trabajo —carbdn activado,
zeolita, silica gel— ya han sido preparados o '"'activados' previa-
mente en los laboratorios que los producen, para asi aumentar la
captacion de gases en genmeral. A la "preparacidn" del adsorbente
hay que agregar el desgasamiento en vacio y a temperaturas comun-
mente elevadas durante un periodo prolongado de tiempo. Sin embar
go, para lograr una mayor afinidad de los mismos a los gases no-
bles, los impregnaremos con pequefias cantidades de sustancias flu
oradas, cloradas u oxigenadas —es decir, con aquellas que conten
gan a los elementos mas electronegativos— y que, ademas, 6 posean
buenas cualidades fluorinantes, clorimantes u oxigenantes; con lo
cual deberia producirse una mayor adsorcion de los gases noblas
mas pesados que, por otra parte, son los mas facilmente polariza-

bles.

Oe especial importancia es la presencia de un niGmero sufi-
ciente de poros que, en el caso particular del carbon activado es
muy elevado, en los cuales se depositan las sustancias impregnan-
tes pero, por otra parte, la cantidad de estas sustancias no debe
ser excesiva, en relacidén a la masa de adsorbente, pues entonces
el efecto seria contrario, ya que los poros se colmatarian, el
area superficial disponible para el gas disminuiria y, Consecuen-
temente, estariamos en presencia de un adsorbente "envenenado'.

La estructura quimica de la superficie del carbon activo an-
tes y después de la impregnacidén es muy importante, pero poco se
conoce acerca del mecanismo involucrado. Ademas, la composicion
de las sustancias impregnantes y los métodos de impregnacion, en
general, estan protegidos como secretos militares e industriales

y, por ende, poca informacion ha sido publicada al respecto.

2.1.2.1.1 Impregnacion con AgF — Isotermas

Como primer ensayo se selecciond al fluoruro de plata por

los siguientes motivos:
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a) Es un activo agente fFluorinante.

b) Es bastante soluble en agua (182 g/100 cmaa 15,5°C). Que
pueda disolverse en agua o en algun otro solvente, sin sufrir des
composicidn, es (til a los fines de la impregnacidn homogénea del

carbon activado.

c) La "carga electronica parcial” sobre el fllor en este com
puesto es de -0,38. Los compuestos en los cuales el fllor adquie-
re una carga pequena son relativamente inestables y activos agen-

tes fluorinantes.

d) Las temperaturas de fusion y ebullicidon son, respectiva-
mente, 435 y 1159°C. Al no ser las temperaturas aludidas demasia-
do bajas, las presiones de vapor tampoco seran importantes y, por
ende, evitariamos la volatilizacidn del material impregnante den-

tro de la linea de vacio.

e) Las Fuerzas totales que mantienen a los atomos unidos en
un dado compuesto pueden ser evaluadas a partir de mediciones ter
modinamicas, en Funcidn de las energias de atomizacidm (95). La
energia total de atomizacion es simplemente la suma de las ental-
pias de atomizacion de los elementos componentes separados menos
la entalpia estandar de formacion del compuesto. Es precisamente
esta energia de atomizacién la que da una indicacidn bastante rea
lista del grado de estabilidad de un compuesto determinado. En
nuestro caso especifico, el fluoruro de plata tiene un valor de
135,6 Kcal/equivalente, menor que el valor correspondiente al fluy
oruro de rubidio, 170 Kcal/eq., utilizado por Cejnar y Wilhelmo-
va para la impregnacidon de carbones activos. Ademas, la carga
electronica parcial sobre el fllor en el AbF es de -0,B8 y como

fluorinante es mas bien debil.

La técnica empleada para impregnar este adsorbente consistio
en saturar el carbon activo con la disolucion impregnante pero,
teniendo presente que la cantidad de agua destilada utilizada co-
mo solvente del AgF debe ser la minima y necesaria como para tras
ladar al adsorbente la sustancia de interés a la concentracion re
querida y en forma total y homogéenea. En este caso se llegd a de-
terminar que el carbon de referencia absorbe hasta 0,73 cm™ de

agua por gramo. En esta primera etapa de pruebas se partid de una
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concentracidon de AgF con respecto a la masa de carbon de 3,3%P/P
(0,5% P/P de F). La secuencia que se siguid fué: deshidratar par-
cialmente el carbon colocandolo dentro de un desecador al vacio y
de jandolo en el varios dias; luego, se pesan aproximadamente dos
gramos y se le agrego la solucion de AgF ya preparada mediante u-
na jeringa de plastico a la que se le acopld una aguja metalica
previamente fluorinada y, mientras se hacia caer el fino chorro
de solucion fluorinante sobre el carbdn, se mezclaba permanente-
mente para logra una impregnacion homogénea y, finalmente, se co-
loco el carbdn activado ya tratado en un desecador al vacio y al
abrigo de la luz, pues el AgF es fotosensible.

Antes de llevar a cabo las experiencias hubo que desgasar el
carbén activado; para ello, se colocS la cantidad preparada de ad
sorbente en el recipiente de adsorcion y se unid el mismo a la li
nea de vacio en la forma ya descripta anteriormente. El desgasa-
miento comenzd haciendo vacio en la linea y en el Ha’ a 25°C du-
rante 6 horas y luego 6 horas mas a 130°C. Desde ya que el desga-
samiento no Fue total, puesto que para ello habria que haber some
tido al carbdn a temperaturas cercanas a los 100000, pero el obje
to de bajar la temperatura de desgasamiento conlleva la idea de
disminuir el riesgo de volatilizacidn y/o descomposicion del com-
puesto fluorado presente. No obstante, considerando que las condi
ciones iniciales en lo que hace al proceso de desgasamiento seran
iguales tanto para el carbon activado sin impregnar como para el
impregnado, cualquier diferencia en la cantidad de gas adsorbido
a una misma presion en cada tanda de experiencias, nos dara una
idea cuantitativa del grado de retencion de xendn que se produzca.

Las experiencias sobre adsorcion que frecuentemente se reali

zan. consisten en la medida de la relacion entre la cantidad de

»
gas adsorbido sobre una determinada masa de adsorbente, y la pre
sion con que actla este gas. Estas medidas se realizan, de ordina
rio, a temperatura constante y los resultados se representan gra-
ficamente en la llamada isoterma de adsorcion. Lo que se mide ex-
perimentalmente es, o bien el volumen de gas adsorbido por una da
da masa de adsorbente, o la variacion de peso que experimenta el

adsorbente cuando ha estado en contacto con el gas a una determi-
nada presion de equilibrio. En nuestro caso, como prbcedimiento

de medida se empled uma combinacion de los metodos gravimetrico y
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volumétrico, es decir, se confecciond un grafico de incrementos
de presion de xendn en funcidén de la masa del mismo, para lo cual
hubo que pesar el recipiente de adsorcion con el adsorbente para
cada presidn de equilibrio alcanzada por el adsorbato; posterior-
mente, este mismo grafico se utilizd para determinar la masa de
xenon adsorbida a partir de la lectura de la presion manométrica
antes y después de lograrse el equilibrio gas/sdlido.

Luego de la etapa de desgasamiento se comenzaron a efectuar
las pruebas de adsorcion a diferentes temperaturas: 25,50,75, 100
y 125°C. Primero se trabajé con carbdn activado sin impregnar _el
cual sirvio de referencia.. y, posteriormente, se usO el carbon ac
tivado impregnado con AgF al 3,3% P/P.

Después de lograr un buen vacio en la linea (aproximadamen-
te 10"4 Torr), se permitid la entrada de un pequefio volumen de xe
non, registrandose la presion correspondiente; luego, se abrid la
llave del recipiente de adsorcion —previamente termostatizado a
la temperatura de la experiencia— y, en aproximadamente 15 minu-
tos se alcanzd el equilibrio. Se registro la nueva presion de xe-
nén y asi se tuvo un A p que nos dié directamente la masa del gas
que penetrd en el recipiente(A_), mas la masa de Xe adsorbida por
el carbdon. Como lo que nos interesaba era solamente la masa de
gas adsorbida por el carbdn activo, hubo que descontar la masa de
gas que habia en el recipiente, para lo cual se hizo uso de la
ley de los gases ideales, puesto que se estaba trabajando con un
gas noble, a bajas presiones y temperaturas bastante alejadas del
punto de licuacidn del xendén, con lo cual las interacciones entre
los atomos se pueden despreciar. Ademés, se tuvo en cuenta para
los calculos, la densidad aparente del carbon activado ya obteni-

da anteriormente. La expresion matematica utilizada fue la si-

guiente:
. P [v. - (m_/6_) ) M
mXe[c) Xe AR.T
= (2.1)
m_ m_
donde, mXe[c) masa de xenon adsorbida en el carbon [(mg)
mye o = masa de xenon total —la adsorbida y la no adsorbi

da existente dentro del R_— (mg)
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m_ = masa de carbon desgasado (g)
p = presion final de xenon una vez alcanzado el equi-
librio (Torr)

- . - 3
= volumen del recipiente de adsorcion vacio (cm™)

éc = densidad aparente del carbdn activado (g/cm3]

M = peso atomico del xenon (131,30 . 103mg/mol]

T = temperatura absoluta [°K)

R = constante de los gases(6,236 . 104Torr.cm3/oK.nDl]

Los valores experimentales obtenidos estan dados en las Ta-
blas 1 y 2 y son expresados como la masa de xenon adsorbida en mi
ligramos por gramo de adsorbente en funcidn de la presion de xe-
non en Torr (Fig.2). Podemos observar en el grafico que para cada
temperatura tenemos dos curvas isotermicas; la superior correspon
de a la adsorcion sobre carbon activo impregnado con AgF al 3,3%,
y la inferior al proceso de adsorcion utilizando carbon activo
sin impregnar. Si bien cuando aumenta la temperatura disminuye la
adsorcion de xendn, fenomeno éste propio de la adsorcion fisica,
la cantidad de gas adsorbido con el carbon impregnado —dentro de
cada par de curvas— es mayor. Asimismo, este efecto se hace cada
vez mas marcado a medida que las isotermas son de mayor temperatu

ra, especialmente dentro del ramngo de las bajas presiones, donde

’
la superficie del adsorbente no esta totalmente cubierta por los
atomos gaseosos.

La ecuacidn de Freundlich en su forma linearizada esta dada

por:
log vV = log a + % log p (2.2)

donde V es el volumen adsorbido de gas xemon por gramo de adsor-
bente, reducido a presién y temperatura normales, a y N son cons-
tantes para el adsorbato y el adsorbente dado a la temperatura
que se considera y, p es la presion de xendn de equilibrio.

La correspondencia de los valores experimentales con la ecua
cion (2.2) fue bastante buena y, ajustando los puntos por cuadra-
dos minimos pudieron obtenerse las constantes de la misma (Tabla
3).Los coeficientes de correlacion de las rectas fueron la unidad

en todos los casos (con excepcién de un caso que fue 0,99).
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Tabla 1. Adsorcidén de xendn en carbon activo sin impregnar a 25,

. o
50,7S,100 vy 125°%¢. Oesgasamiento previo: 6 horas a 25 C

+ O horas a 13000.

2s°c 50°¢ 75°¢C 100°¢C 125°¢C
xelc) Kelc) MXelc) Mxelc) xe(c)

Tm P T P Ta P P m

c c c c c
(Torrl)(mg/g) (Torr)(mg/g) (Torrl){mg/gl) (Torr)(mg/gl) (Torrl)(mg/g)
2,4 7,2 2,2 3,2 3,4 1,8 3,4 1,9 16,8 2,0
6,4 17 4,6 5.4 9,4 4,6 18,4 4,1 29,7 4,1
14,8 32,7 7,6 7,5 14,0 6,7 32,9 7,8 40,6 5,6
27,4 51,5 10,0 10,4 19,4 9,2 46,0 10,8 57,8 8,3
37,8 67,4 13,6 13,8 28,6 13,9 61,5 14,3 79,3 11,0
so,2 80,3 19,8 19,6 38,4 18,5 77,1 17,8 98,6 13,9
s7,4 87,8 37,0 34,1 55,3 25,6 95,0 22,2 152,6 22,8

66,6 96,3 49,7 43,0 76,4 33,6 122,6 28,3

77,1 105 G9,6 55,7 110 44,3 157,4 35,2
86,2 113 97,3 71,2 153 58,5
104,8 127 155 99,3

129,8 145
137,8 150

Tabla 2. Adsorcion de xendon en carbon activo impregnado con AgF
al 3,3% P/P a 25,50,75,100 y 125°C. Desgasamiento pre-

vio: G horas a ESDC + 6 horas a 13000.

25°c s0°C 75°¢C 100°¢ 125°C
m m m m m
Xel(c) Xe(c]) Xel(c) Xe(c) Xel(c)
P —fp = P —pb = P ——= P V0 p —
c c c c c
(Torr) (mg/g) (Torrl)(mg/gl) (Torrl)(mg/g) (Torr)(mg/gl) (Torr)(mg/g)
1,2 4,0 1,8 3,0 3,2 2,0 7,8 1,7 8,8 1,2

15,6 4,4 17,86 2,9

3,2 10 5,8 8,3 5,6
26,6 8,5 28,6 5,5

3,8
6,2 20 12,0 16,0 9,4 6,1
11,4 31,6 19,8 23,6 15,0 9,9 37,4 11,6 S6,2 10,5
17,6 43,8 28,8 31,0 24,4 15,6 54,0 16,0 75,8 14,3
25,4 s7,8 38,0 38,8 35,0 21,1 74,3 24,2 96,2 18,0
3s,2 70,2 so,6 46,3 51,6 29,0 95,6 26,9 126,4 22,0
43,4 84,7 67,8 57,8 74,6 37,2 423,5 33,8 155,8 26,9
65,1 100 88,8 70,4 92,6 44,9 155,5 40,6

86,3 117 11G6,2 84,2 118,6 55,3

106,8 135 150,7 100 150,8 65,5

127,2 148
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de xenon sobre carbon activo y
sobre carbon activo impregnado con AgF al 3,3% P/P, a
25, 50, 75, 100 y 125°C.
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Tabla 3. Coeficientes de la ecuacion de fFreundlich (2.2) obteni-
dos a partir de las isotermas de adsorcion de xendn en
carbon activo sin impregnar e impregnado al 3,3% P/P con

fluoruro de plata.

o Coeficiente
T (C) Adsorbente a 1/n de
correlacion
o5 Carbon 0,70 0,75 1,0
AgF/Carbon 0,76 0,75 0,99
50 Carbdn 0,25 0,85 1,0
AgF/Carbon 0,39 0,76 1,0
95 Carbon 0,10 0,93 1,0
AgF/Carbon 0,13 0,92 1,0
4100 Carbon 0,035 1,0 1,0
AgF/Carbon 0,043 1,0 1,0
125 Carbon 0,016 1,1 1,0
AgF/Carbon 0,022 1,1 1,0

Tabla 4. Vollmenes de gas xendn adsorbido expresado en cm3(TPNJ,

a bajas presiones de equilibrio y a diferentes temperatu
ras de adsorcion. Adsorbentes: carbon activo y carbon ac

tivo impregnado con AgF al 3,3% P/P.
5 Torr 10 Torr 15 Torr
V[Tpg) Av V(TPN]) AV V(TPN) AV
T (°c) Adsorbente (em~) (%) (em3) (%)  (cm3) (%)

25 ageens '3 17 28w g e
o eeen., T3t e pE o= 35 e
75 norroocnsn o'eq 23 790 e 3
10, e olae 28 '3 ™ 5% =@
125, e 7 29 olse 0 gras 3
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Teniendo en cuenta el volumen de gas xenon adsorbido, expre-
sado para condiciones de temperatura y presidon normales, por am-
bos tipos de adsorbentes y, considerando las isotermas ya aludi-
das a bajas presiones de equilibrio, podemos observar que en la
zona de los 10 Torr y 25°¢c el AV fue del 20%, en tanto, a la mis-
ma presion y 125°¢C el AV fué del 30% de aumento en la capacidad
de adsorcion del carbdn impregnado en relacién al no impregnado
(Tabla 4). Como vemos, a bajas presiones de equilibrio, el aumen-
to comparativo en la capacidad de retencidén de xenon se hace mas
pronunciado a medida que se incrementa la temperatura, hasta lle-
gar a un maximo entre 100 y 125°C.

Estos resultados nos muestran que hubo otro tipo de interac-
cion, diferente a las fuerzas de van der Waals y que, es muy pro-
bable que sea de origen quimico (quimisorcidn débil). Consecuente
mente, se puede hablar de una eventual alteracion de la nube elec
tronica del xendon por el floruro de plata soportado en el carbon
activado y mayor atraccion hacia la superficie del adsorbente, co
adyudando al proceso de adsorcidn fisica que paralelamente esta

presente.
Se probd de duplicar la concentracion de impregnante (6,6%

P/P de AgF) pero esto no significo una mejora en la capacidad de

adsorcién del carbon frente al xenon sino, por el contrario, dis-

minuyd ligeramente.

2.1.2.1.2 Impregnacion con HF — Isotermas

El fluoruroc de hidrogeno anhidro es un agente fluorinante
muy bueno, especialmente para convertir diversos Oxidos e hidrdxi
dos en sus fluoruros Eespectivos y agua. Posee un punto de fusion
de -83,1°C y un punto de ebullicidn de 19,9°%c; la ''carga parcial"
sobre el fllor es de -0,25 y su energia de atomizacion es de 135
Kcal/equivalente.

Dado que este acido ataca al vidrio y otros silicatos para
Formar SiF, y agua, fue necesario preparar el interior del reci-
piente de adsorcion (Ha], construido en vidrio pyrex, para redu-
cir al minimo las interacciones de este acido con el vidrio. Para
ello, dicho recipiente fFué atacado previamente con una solucion
diluida de AgF y, después de calentarlo a sequedad, se calentd

aln mas hasta que el film depositado tomé un ligero color amarillo.
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La parte superior del recipiente y las demas partes de vidrio
que componian el sistema que recorreria el gas, fueron bafadas con
un film adherente de teflon (DAK, TFE spray). En el cuello de la
llave teflon-vidrio del Ha se colocd un pequefio cilindro desmonta-
ble, hecho con una malla de acero inoxidable (tamiz) atacada con
una solucidn de HF en caliente y que cumpliria la funcidn de evi-
tar el pasaje de granulos de carbon hacia el mialtiple cuando se
hace vacio. Este cilindro tiene una base en el extremo que da al
interior del Ha construida con la misma malla de acero. El Ha Fue
despues desgasado en la limea de vacio durante uma hora y a 300 -
400°C de temperatura; posteriormente, fué pesado para determinar
la masa del mismo vacio y al vacio. Seguidamente, se llend con
agua bidestilada y hervida, se pesd y, considerando la densidad
del agua a la temperatura del ambiente, se determind su volumen in
terno: 23,108 cma.

Ya tratado el R_, se procedio a la carga con carbdn activado

]
(aproximadamente unos 6 gramos) y se comenz6 con el desgasamiento
una vez acoplado a la linea de vacio. Oespués de 3 horas a 20°C, 4
horas a 300-500°C y 25 horas a 500°C, se dié por concluida la eta-
pa de desgasamiento por constancia en peso del recipiente con el
adsorbente.

Seguidamente habia que incorporarle el fluoruro de hidrogeno
anhidro, para lo cual se contd com una sal que al descomponerse
por el calor desprende HF; dicha sal es el fluoruro acido de pota-
sio (KF.HF). Se pesaron 0,2226 gramos de KF.HF y se coloco la sal
en un recipiente Pyrex al cual previamente se lo habia atacado en
su interior con este mismo compuesto. Luego, se expuso el recipien
te al calor de un mechero hasta que la sal fundiersa (225003, se de
j6 enfriar y se conectd a la linea de vacio. También se acopld a
la linea el Ha. Ambos recipientes estaban conectados entre si por
un tubo acodado de vidrio (fluorinado previamente) con juntas pla-
nas y O-ring de vitén. A su vez, este tubo acodado estaba soldado
a la linea de vacio y, una llave de teflon-vidrio con cierre de vi
ton, aislaba al mismo del mGltiple en el momento del desprendimien
to del HF, de manera que este gas estuviera en contacto con muy po
co material de vidrio.

Una vez logrado un buen vacio, se cierra la llave que conecta

el tubo acodado con el mialtiple, se abre la llave del Ha y se co-



-35-

mienza con el calentamiento del KF.HF. La sal primero funde y des-
pues se continba calentando lentamente hasta los SOOOC. Después de
tres horas cesa el desprendimiento de HF que fué adsorbiendose per
manentemente por el carbon activado a temperatura ambiente. Se cie
rra la llave del Ha y se pesa: se incorporaron al carbén 47,2 mg
de HF, lo que implica un 0,86% por gramo de adsorbente (masa de
carbon activado desgasado antes de la impregnacidn: 5,4162 gl. Lue
go se procedio al desgasamiento (para elimimar fundamentalmente el
agua formada) a 130°C durante 7 horas.

El carbén asi tratado quedo listo para las pruebas de adsor-
cion de xenon. Las mismas se realizaron a 25 y s50°c Yy, Se compara-
ron con otras pruebas en las que se utilizd carbon activado sin im
pregnar pero desgasado a 400-500°C durante 24 horas.

Los resultados obtenidos se detallan en las tablas 5 y 6, gra
ficandose luego la masa de xenon adsorbida por gramo de carbdn ac-
tivo (mg/g) en funcidn de la presion de xendon de equilibrio (Torr),
figura 3 (grafico semi-log).

Aplicando luego la ecuacidon de Freundlich en su forma lineari
zada a los datos experimentales, figura 4, podemos observar que,
mientras el carbon activado sin impregnar responde a la misma den-
tro del rango de presiones y temperaturas involucradas, como asi-
mismo lo hace el carbon activo impregnado con HF a 25°C, no sucede
lo mismo con este Gltimo adsorbente a 50°C; el grafico log-lag a
esta temperatura consiste de dos partes lineales, una va de 0,7 a
5,6 Torr y la otra de 5,6 a 28,4 Torr. Dado que las pendientes de
ambas rectas son s6lo ligeramente diferentes, podemos decir que
hay uma pequefa alteracion del comportamiento de este adsorbente
impregnado frente al xendn; por otro lado, las curvas isotérmicas
también coinciden en afirmar que, en este caso, la adsorcion de xe
nén aumenta, comparativamente, cuando aumenta la temperatura.

A 2500, puede obserbarse un aumento discreto en la retencion
de xendn por parte del carbon activo impregnado, especialmente por
debajo de los 5 Torr de presion; a presiones mayores, el poder de
captacion de xendnm disminuye y la curva tiende a hacerse asintoti-
ca a la del carbon activo sin impregnar. A SODC, en todo el rango
de presiones considerado, el carbon activo impregnado con HF po-

see una capacidad de adsorcion de xendn marcadamente mayor que la

del mismo adsorbente sin impregnar.
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Tabla 5. Adsorcidn de xendn en carbdn activo sin impregnante, a 25
y 50°¢c. Desgasamiento previo: 1,5 horas a 30°C + 24 horas
a 400-500°C.

(=] Q

25 C 50°C

o mXe(c] o mXe!c!

m m

[=] [ =]
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)

i

i

i

i

i

i

' 0,4 2,0 1,0 1,6
1,2 5,6 2,9 - 4,2

' 3,0 11,6 5,8 7,7
5,8 19,5 9,6 11,7

' 9,8 30,0 14,3 16,8
15,0 41,1 19,6 22,1

' 21,2 52,4 25,9 27,5

i

i

|

|

I

I

I

I

I

|

|

|

|

|

28,8 63,3 30,0 31,9

Tabla 6. Adsorcidén de xendn en HF/C, a 25 y S50°C. Concentracidn de
HF: 0,86% P/P. Oesgasamiento previo: 3 horas a 20°c + 4
horas a 300-500°C y 25 horas a 500°C.

25°c 50°¢

mXe[c] B Mxe(c)

me Mme
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
0,2 1,5 0,7 1,1
0,8 4,4 1,8 2,9
2,0 8,3 3,4 5,5
3,4 12,9 5,6 8,7
5,6 18,8 8,6 12,5
B,2 25,0 13,3 18,2
11,7 33,5 20,4 26,1
16,2 41,5 28,4 34,4
21,9 51,3
28,6 62,0
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de xenon en carbon activo sin im-

pregnar e impregnado con HF al 0,86% P/P, a 25 y s0°c.
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Figura 4. Isotermas log-log para la adsorcién de xendn en carbon

activo comparadas con las de carbon activo impregnado

con HF al 0,86% P/P, a 25 y 50°C.
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2.1.2.1.3 Impregnacidn con SnClg y SnClgq+HF-Isotermas

El cloruro de estafo (IV]), SnCl,, es un liquido incoloro, mo-
vible, no electrolito, mal disolvente y enérgicamente fumante debi
do a su inmediata hidrdlisis en contacto con la humedad atmosféri-
ca (Fué usado en la primera guerra mundial para formar cortinas de
humo). Su punto de fusién es -33,3°C y el de ebullicién 113°C; 1la
carga electrdonica parcial sobre el cloro es de -0,10 y la entalpia
de atomizacidon es de 79,6 Kcal/equivalente.

El estafo reacciomna con el cloro a temperatura ambiente for-
mando cloruro de estafo (IV). Para producir este compuesto en el
laboratorio, se partié de una corriente de cloro producida por ca-
lentamiento moderado de dicromato de potasio y acido clorhidrico
concentrado. El cloro producido fué despojado del agua que traia
por burbujeo del mismo en acido sulflrico concentrado. La corrien-
te de cloro seco entonces reaccionaba con estafo granulado para

producir SnCl,. El1 mismo luego se fracciono en ampollas de vidrio

q
selladas.

Antes de efectuar las pruebas de adsorcidn con los carbones ac
tivos impregnados, se desgaso otra partida de carbon activado (sin
impregnar]), una hora a temperatura ambiente y B8 horas a 350°c. El
carbon asi desgasado sirvio para efectuar las isotermas de adsor-
cion que a posteriori servirian como referencia. Las pruebas de ad
sorcion de xenon se realizaron a 25, 37 y SDOC, y los resultados
obtenidos estan dados en la Tabla 7.

Por otra parte, el carbon activo destinado a ser impregnado,
fue desgasado de manera similar, es decir, una hora a 26°C mas 8
horas a 350°C. La secuencia del desgasamiento fue: a medida que
iba subiendo la temperatura y, hasta los 350°C, se evacud en forma
continua la linea de vacio a la que estaba acoplado el R, con el
adsorbente por medio de la bomba mecanica; luego, en forma periddi
ca, hasta que en la Jdltima hora se desconectd la bomba y se evacud
todo el sistema con la ayuda de una trampa que contenia carbdn ac-
tivo sumergida en nitrégeno liquido (-195,800); este procedimiento
fué general y se siguid en todos los casos. Al carbon activado ya
desgasado (3,1605 g) se le incorpord, por simple adsorcion quimica
a temperatura ambiente, una dada cantidad de SnCl, (o,3388 g), lo
que significa un 9,7% P/P de SnCl4. A posteriori, se desgasd a 130

°C durante una hora quedando un 9,6% de SnCl4 combinado con el car
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Tabla 7. Adsorcion de xenén en carbon activo sin impregnar, a 25,

37 vy s0°c. Desgasamiento previo: 1 hora a 26°C + 8 horas

a 3s0°Cc.
25°c 37°¢c s50°¢c
5 ™elc) "xe(c) "xa(c)
mc fl'lc I'l'lc
(Torr) (mg/g) {(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
0,2 1,3 0,s 1,8 0,4 1,1
0,8 4,0 1,6 4,4 1,8 3,2
1,8 7.7 3,0 7,5 3,6 6,3
3,8 13,8 5,6 12,3 7,4 11,5
7,4 23,0 9,0 19,1 12,4 17,7
10,8 31,1 14,4 27,8 19,6 es,8
17,5 44,5 21,6 37,9 28,4 34,6
25,0 56, 4 30,6 48,6

Tabla 8. Adsorcion de xendn en SnCl,/C, a 25 y 50°C. Concentracidn

de SnCl,: 9,6% P/P. Desgasamiento previo: 1 hora a 26°C +

8 horas a 350°C.

2s%c s0°¢c
m m
Xe(c) Xe(c)
P m P m
c c
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
~0,0 1,5 0,3 1,4
0,8 4,5 1,8 3,4
2,8 9,86 5,0 6,7
6,2 16 9,s 10,5
10,6 23,6 26,8 23,6

16,7 32,4
25,3 43,2
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bén, es decir, que la mayor parte quedSd en el carbdn activo, en
tanto sélo un 0,1% se desgasd. Los datos obtenidos a partir de la
adsorcién de xendn a 25 y S0°C estén tabulados en la Tabla 8, y
los mismos se graficaron en la Figura S. Este grafico muestra que
solo a muy bajas presiones de xenon (por debajo de los 2 Torr), se
logra un pequefio aumento en la capacidad de adsorcion del gas no-
ble y, en general, la disminucidn es muy marcada.

Estas experiencias de adsorcidn realizadas con carbdn activo
impregnado con SnCl4 revelaron que era factible su utilizaciodn, pe
ro en menor proporcién, pues de lo contrario se produce un envene-
namiento del adsorbente. Consecuentemente, se procedera a efectuar
una nueva tanda de experiencias pero, con menor cantidad de impreg
nante. Se desgasa el carbon activado de acuerdo a la misma secuen-
cia anterior y posteriormente se le incorpora un 0,96% P/P de SnCh.
Luego, se desgasa a 75°C durante media hora y no se produjo desga-
samiento del impregnante ya que el mismo se combina directamente
con el carbon activo. En este caso, 2,6250 g de carbon activo se
impregnaron con 0,0255 g de SnClq.

Los resultados de las isotermas de adsorcion de xenon a 25,
37 y 50°C estan dados en la Tabla 9 y se graficaron en la Figura 6.
Como vemos, a las tres temperaturas involucradas, hay un importan-
te aumento en la capacidad de adsorcion de xenon por parte del car
bén activo impregnado con SnCl, al 0,96% en relacion a las curvas
isotérmicas realizadas con carbon activo sin impregnar. E1 aumento
(comparativo) es mas marcado a medida que aumenta la temperatura y
va disminuyendo cuando aumenta la presion de equilibrio de xenodn.

Un grafico log-log del volumen de gas xenon adsorbido (reduci
do a temperatura y presion normal) por gramo de adsorbente, en fun
cion de la presion de xendn de equilibrio se da en la Figura 7, el
cual muestra que, para cada temperatura y, para el carbon activo
impregnado, hay dos partes lineales, de manera que la ecuacidon de
Freundlich (ec.2.2) cambia de coeficiente a, aproximadamente, los
3 Torr de presion de xemon. Asimismo, hay una transicion de un ti-
po de comportamiento a otro, ya que la primera parte lineal respon

de tambien a la ecuacion de Langmuir:

P 1 P
- & — o+ — (2.3)
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de xenon en carbon activo sin im-

pregnar e impregnado con SnCl4 al 9,6% P/P, a 25 y s0°C.
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Tabla 9. Adsorcidn de xenon en SnCl,/C, a 25, 37 y 50°C. Concentra
cioén de SnCl,: 0,96% P/P. Desgasamiento previo: 1 hora a

26°Cc + 8 horas a 350°C.

25°¢c 37% 50°¢C

m m m
,  Deele) . hele) . Ttele)
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
0,1 2,1 0,2 1,9 0,4 1,7
0,4 4,1 0,8 4,1 1,1 3,6
1,8 8,7 2,8 8,5 3,0 6,2
3,8 14 6,0 15 6,4 12
6,6 22 10, 1 22,4 11,5 18,5
10,5 31,4 15,6 30,0 19,7 28,2
17,6 45,3 27,1 45,5 29,1 37,5

27,0 61,3

Tabla 10. Adsorcidn de xendn en HF-SnC1,/C, a 25 y 37°%. Concentra
cién de impregnantes, HF: 1,4% y SnCl4: 0,96% P/P. Desga

samiento previo: 1 hora a 26°c + 8 horas a 350°C.

25°¢ 37%
m m
Xal(c) Xel(c)
P m P m
Cc (=3
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
0,1 2,2 0,3 2,7
0,6 6,0 1,6 6,3
3,0 13 4,2 11
8,6 28 10,4 23,8
20,9 52,5 24,7 44,0
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de xenon en carbdn activo sin im-
pregnar e impregnado con SnCl, al 0,86 % P/P, a 25, 37 y
50°C
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Figura 7. Isotermas log-log para la adsorcion de xenon en carbon

activo comparadas con las de carbon activo impregnado

con SnCl, al 0,96 % P/P, a 25, 37 y 50°C.
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donde p es la presion del adsorbato en equilibrio, V es el volumen
de gas adsorbido por gramo de adsorbentese, Vm es el volumen de una
monocapa completa y K es la constante de equilibrio de adsorcion
de Langmuir.

Dado que la primera parte lineal aparentemente responde a la
isoterma de Langmuir y la segunda parte lineal obedeceria a la iso
terma de Freundlich, podemos asumir, consecuentemente, que al com-
pletarse la monocapa a aproximadamente 3 Torr, continda adsorbien-
dose xenon de acuerdo al modelo de multicapas de adsorcion fisica
pero, esto sera posteriormente verificado cuando se estudie el ti-
po de caida del calor de adsorcion, para un dado adsorbente, con
el volumen adsorbido de xenodn.

En otro grupo de experiencias, se procedié a la incorporacion
de fluoruro de hidrdgeno anhidro al carbdn activado e impregnado
con SnCl4 al 0,96%. E1 SnCl4 puro reacciona con HF en exceso para
formar un doble haluro: SnF4.SnCl4. La idea era complementar la
accion del compuesto clorado con otro haluro mas electronegativo.
En este caso, se hizo adsorber a temperatura ambiente 38,6 mg de
Fluoruro de hidrogeno anhidro sobre el carbon activo que ya tenia
incorporado un 0,96% de SnClq. Luego del desgasamiento a 70°c du-
rante 30 minutos y a 90°C durante otros 30 minutos mas, se libera

el agua formada y trazas de SiF quedando fluorinado en parte el

’
cloruro de estafo (IV) vy, ademé:, el carbon activado. La masa de
HF incorporada al carbdn implica un 1,4% P/P.

Los datos obtenidos con este carbon activado doblemente im-
pregnado, estan dados en la Tabla 10, donde figuran la presion de
equilibrio de xendn, p, y la masa de xendn adsorbida por el carbdén
por gramo de adsorbente, a 25 y 37°c. Graficando luego estos valo-
res, Figura 8, vemos que en todo el rango de presiones considerado,
hay un marcado aumento en la capacidad de adsorcion de xenon en re
lacion al carbon sin impregnar, especialmente en la zona de las ba
jas presiones. Inclusive, hay una ligera mejora en relacion al car
bon impregnado solamente con SnCl4. Expresando los valores de V y
p en un grafico log-log, Figura 9, se repiten las consideraciones
ya expresadas anteriormente para el carbon activado e impregnado

con SnCl4 al 0,96% P/P.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion de xendn en carbdon activo sin im

pregnar e impregnado con SnCl4 al 0.96% y HF al 1,4%P/f
a 25 y 37°C.
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Figura 9. Isotermas log-log para la adsorcién de xendn en carbdn
activo impregnado con SnCl, al 0,96% y HF al 1,4% P/P,
a 25 y 37°c.
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2.1.2.1.4 Impregnacion con PFg - Isotermas

El fluoruro de fdsforo (V], PFg, posee una elevada simetria
molecular de bipiramide trigonal: en las esquinas de un triangulo
equilatero tres atomos de fllor "ecuatoriales" rodean al atomo de
fésforo en el mismo plano, siendo las distancias P-F de 1,56A. Oos
atomos de fllor "polares'", uno por encima y otro por debajo de es-
te plano, estan a distancias ligeramente mayores.

El pentafluoruro de fosforo es un gas incoloro, altamente re-
activo y fuertemente fumante al aire por su inmediata hidrdlisis;
mno ataca al vidrio seco ni adn a 250°C (96), pero una ligera traza
de humedad hace que se forme fluoruro de fosforilo, POF5, y HF, el
Gltimo ataca al vidrio y regenera el agua, por consiguiente, la
destruccion esta limitada solamente por la cantidad de PF & 6 de vi
drio (97). Por otra parte, el PFS es muy reactivo frente a compues
tos de 0 y N que tengan caracter de bases y que posean la habili-
dad para formar enlaces por el principio donmor de electrones; una
obvia razon de esta fuerza aceptora de electrones es la estabili-
dad de las estructuras hexacoordinadas similares al PF;. Asi, el
PFS se acompleja fuertemente con aminas, eteres, nitratos, sulFéxi
dos y bases organicas. Ademas, en algunos casos actla como un cata
lizador de gran fuerza, por ej., en ciertas reacciones de polimeri
zacion ionica para formar elastomeros.

Su punto de fusidn es de -93,8°C y el de ebullicién de -84,5%
la "carga electrdnica parcial" sobre el flior es de -0,10 y su en-
talpia de atomizacion es 110,2 Kcal/equivalente.

Hay varios métodos de preparacion del compuesto, seleccionan-
dose en este caso el que lo produce a partir del calentamiento de
oxido de fésforo (V), P,D con un exceso de fluoruro de calcio

410
(previamente pulverizado y secado a 300°C) en un tubo de hierro

(98).

Al igual que en los casos anteriores, se coloco el carbon ac-’
tivado dentro del Ha y se desgaso 1,5 horas a 25°c + 8 horas a 350
grados Centigrados, siendo la masa de carbon ya desgasado de 18315
gramos. Luego, se coloco la mezcla de P4010(84,2 mg) y CaF2(141,2
mg) en un tubito de hierro (el cual fué torneado a partir de un pe
quefo cilindro macizo de hierrc); éeste, a su vez, fue alojado den-

tro de otro tubo de vidrio Pyrex, cuyo extremo inferior fue cerra-
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do a la llama de un soplete y su extremo superior se le soldo una
junta plana con alojamiento para un O-ring de viton. En la parte
superior del tubito de hierro se le coloco un poco de lana de cuar
zo para evitar que los reactivos pasaran al maltiple cuando se ha-
cfa vacio. E1 manipuleo del oxido de fosforo (V) fué realizado en
atmosfera seca para evitar que absorba humedad y se descomponga.
Luego de acoplar el tubo que contenia el recipiente de hierro con
la mezcla a un tubo acodado que se conectaba al Ha y al mdltiple,
se abrio la llave de conxion a la linea y se comenzd a hacer vacio
lentamente. Una vez evacuado el sistema, se cerrd la llave ante-
rior y se abrio la llave del recipiente de adsorcion que contenia
el carbdn activo desgasado. Se inicid el calentamiento de los re-
activos hasta 250-270°C durante 20 minutos, se cerrd la llave del
R, v se peso; la masa de PFc incorporada al carbon activado fué de
15,2 mg (1,0% P/P). Posteriormente, se calentd, el carbon ya impreg
nado, al vacio durante 30 minutos a 100°C, no verificandose desad-
sorcion del pentafloruro de fosforo.

Se efectuaron las isotermas de adsorcion de xenon en elcarbdn
asi impregnado a 25 y 37°c y, los resultados estan expresados como
presion de xendn en funcidn de la masa de xenon adsorbida por gra-
mo de adsorbente; los datos obtenidos estan ordenados en Tabla 11

y, la graficacion de los mismos en Figura 10.

Tabla 11. Adsorcidon de xenon en PFg/C, a 25 y 37°c. Concentracidn

de PFc: 1,0% P/P. Desgasamiento previo: 1,5 horas a 25°¢C

+ B8 horas a 35000.

25 37%

mXe(c] Mxelc)

P m P m

c c
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
g, 2,2 0,2 1,9
0,3 3,4 0,4 2,9
0,6 4,5 1,0 4,3
1,3 7,4 2,4 8,1
2,4 11,5 7,0 17
5,8 21,0 14,4 28,3

10,8 32,3
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Figura 10. Isotermas de adsorcidn de xenon en carbon activo sin im

pregnar e impregnado con PFg al 1,0% P/P, a 25 y 37%c.
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Un grafico log-log del volumen de gas xendn adsorbido (reducido a
TPN) por gramo de adsorbente, en funcion de la presion de xenon de
equilibrio se da en la Figura 11, para carbon activo impregnado
con PFS al 1,04, a 25 y 37°c. Para cada temperatura tenemos una
recta fragmentada en dos porciones lineales con diferente pendien-

te, lo cual sefala una obediencia a la ecuacion de Freundlich (2.3

14
pero con un cambio de coeficiente a, aproximadgamente 1 Torr de pre
sidon de xendn. Asimismo, para la primera porcién lineal (hasta 1

Torr), notamos que sigue la ecuacion de Langmuir(2.3) y tambien la

ecuacion de Temkin:

Vv A lnp (2.4)
donde V es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente, A
es una constante y p la presion del adsorbato en equilibrio. Asi,
graficando los voldmenes adsorbidos (a TPN) en funcidn del 1ln p,
tendremos una recta a 25°C y otra a 37°C, pero a presiones no mayo
res a 1 Torr.Para decidir a qué tipo de modelo particular es segui
do por el conjunto de datos experimentales y, por ende, cual ecua-
cion es realmente obedecida, hay que tener en cuenta otros facto-
res, entre ellos, la variacion del calor de adsorcion con el volu-
men adsorbido. Esto sera discutido en el proximo punto.

Podemos agregar que las isotermas de adsorcion de xendn que
estan graficadas en la Fig.10, es bastante marcado el aumento en
la retencion de xenon del carbon activo impregnado con PFg en rela
cion al no impregnado, Como en los casos anteriores, cuando incre-
menta la temperatura el aumento (comparativo) en la adsorcion de
xendn es mayor pero, cuando es la presion la que aumenta, el incre
mento es menor.

Todos los compuestos halogenados utilizados para impregnar el
carbén activado, es decir, AgF, HF, SnCl,, HF*SnCl, y PFg, aumen-
tan la capacidad de adsorcidén de xenon por parte del adsorbente,
preferentemente a bajas presiones, donde la superficie del adsor-
bente no esta totalmente cubierta por los atomos gaseosos y es don
de, se puede producir el fenomeno de la quimisorcién. Oesde ya, el
PFg promete ser el mas efectivo, pero esto sera verificado a tra-

ves de otro tipo de analisis y experiencias.
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Figura 11. Isotermas log-log para la adsorcion de xenon en carbon

activo impregnado con PF_ al 1,0% P/P, a 25 y 37%c.
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2.1.2.2 Calor de adsorcion

Puesto que las moleculas de sustancias gaseosas poseen menos
grados de libertad en el estado adsorbido que en el estado gaseoso,
su entropia, S, disminuye durante la adsorcidn, y puesto que la ad
sorcion es un proceso espontaneo, la energia libre, G, del sistema
debe asimismo disminuir. A partir de la relacién termodinamica ele

mental para un proceso isotéermico a la temperatura T,
AG = AH - TAS (2.5)

@ partir de aqui se deduce que el termino AH debe ser negativo, lo
cual significa que durante la adsorcion el calor -AH debe ser libe
rado. Todos los casos conocidos de adsorcion fisica son exotermi-
cos.Asimismo, los procesos de quimisorcion son, en su gran mayoria
exotérmicos, si bien algunos casos de quimisorcion endotermica ha
sido reportado. Esto puede ser debido a que la entropia del adsor-
bato incrementa como resultado de la disociacidon de las moleéculas
durante el proceso, o a un incremento en la entropia del adsorben-
te (99) en uma cantidad que hace que el teéermino entropia en 1la
Ecuacion (2.5) exceda en valor absoluto la disminucidn de la ener-
gla libre del sistema.

Para la discusion del tipo de enlace de la fase adsorbida, un
conocimiento de la intensidad de este enlace es naturalmente impor
tante. La fuerza de union entre el adsorbato y el adsorbente esta
dada en si misma por la magnitud del calor de adsorcion. Hay dos
metodos que pueden ser usados para determinar los calores de adsor
cion: en uno de ellos el calor es calculado a partir de la depen-
dencia de la presion de equilibrio con la temperatura, y el otro
es midiendo el calor liberado calorimétricamente.

Si el calor es bajo, de manera que la adsorcion fisica o la
quimisorcion pueda ser estudiada en condiciones donde ella sea re-
versible, el puede ser mejor determinado a partir de las isotermas

usando la forma integrada de la ecuacion de Clausius-Clapeyron:

7 inpy = 1n B (2.6)

27 T, -1,

qQ = HT1

donde q es el calor isocérico, T la temperatura de las respectivas
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isotermas, p la presion de equilibrio para la cantidad adsorbida
escogida y R la constante de los gases. En la practica, para deter
minar los calores isocoricos de adsorcion, uno debe medir la iso-
terma de adsorcidn a dos temperaturas y sobre el mismo adsorbente;
adamés, las temperaturas escogidas no deberian estar demasiado
apartadas entre si.

Para la mayoria de las adsorciones quimicas los metodos calo-

rimetricos son mejores, puesto que los calores involucrados son
elevados. En estos casos, una pequefia cantidad de gas es incorpora
do al adsorbente, y se mide el calor liberado. Tal calor es un ca-
lor integral, ya que el es el valor promedio del calor sobre la
parte de la superficie cubierta durante la adsorcion..El difiere
del calor isocorico, el cual es un calor diferencial, puesto que
se refiere a un valor particular de la cantidad adsorbida. Mas cla
ramente, haciendo que la cantidad de gas admitido a la superficie
sea muy pequefio en una medicion calorimetrica, el calor integral
obtenido se aproxima al calor diferencial.

En nuestro caso particular de adsorciones realizadas con un
gas noble como el xenon sobre diferentes adsorbentes y donde los
calores que podrian producirse serian pequefios, fue mas convenien-
te determinar los calores de adsorcion a partir de las isotermas
(g isocoricos), aplicando la Ecuacion (2.6) de Clausius-Clapeyron;
para mayor exactitud en los valores de presion (p) que se incorpo-

rarian a esta ecuacion, se determinaron los mismos & partir de las

rectas de los graficos log-log del volumen adsorbido en funcion de
las presiones de equilibrio.

En la Figura 12 estan graficados los calores isocoricos de ad
sorcion (Kcal/mol) en funcidn del volumen de gas xenon adsorbido
(reducido a TPN) por gramo de adsorbente, para carbon activo im-
pregnado con diferentes compuestos halogenados y tambien para car-
bon activo sin impregnante. Asi, los calores iniciales de adsor-
cion de xenon sobre los adsorbentes carbonados sefalados en la Fig.
12 fFueron: Carbon activo: 8,0 Kcal/mol (el calor de adsorcion de
xenén en carbdn activado a -25°C y presiones del gas de 0,02 a0,04
mmHg, fue dado en 8,74 Kcal/at.g (100); SnCl,/C: 12,0 Kcal/mol(con
centracidn de SnCl4=0,98%]; HF*SnClq/C: 13,2 Kcal/mol(concentra-
cidn de HF=1,4%, de SnCl,=0,96%); PFg/C: 15,2 Kcal/mol(concentra-

cion de PFS=1,0%). Estos valores se obtuvieron a partir de las iso
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Figura 12. Calor de adsorcion de xenon sobre carbon activado sin
impregnar(curva I) e impregnado con diferentes compues-
tos halogenados(curvas II, III y IV). Rango de las iso-

termas consideradas: 25 y 37°C.V es por g de adsorbente.
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termas a 25 y 37°%C y para un valor de V=0,32 cm3(TPN)/g.

La variacion de q con el volumen adsorbido da una sefal de
cual isoterma es obedecida, puesto que cuando la caida del calor
de adsorcion con el volumen adsorbido es lineal, es caracteristica
de la isoterma de Temkin (g=qo(1-«(Vv/V_ ]}, donde q5 y « son constan
tes); cuando es logaritmica, sigue a la isoterma de Freundlich
(q=-q, 1n(v/v_], donde q, es una constante) y cuando el calor de
adsorcion no varia con el volumen adsorbido, es indicativo de que
el sistema sigue a la isoterma de Langmuir (q=cte. e independiente
del valor de V). Ademas, los datos experimentales deben cubrir un
rango apropiado de cobertura de la superficie, ya que en los casos
de las isotermas de Langmuir y Freundlich los datos deben abarcar
el rango mas amplio posible, en tanto,para comprobar la isoterma de
Temkin, el cubrimiento de la superficie del adsorbente por parte
del gas debe estar entre el 20 y el B80%.

En el grafico de la Figura 12 de gq-V, podemos observar que to
das las curvas son del tipo logaritmico, o sea que responderian a
la isoterma de Freundlich y, por otro lado, se parte de vollimenes
muy pequefios hasta superar los volUmenes de saturacion (para adsor
cion quimica). No obstante, con excepcién de la curva I (carbdn ac
tivado sin impregnar) que su descenso es netamente logaritmico,
las otras curvas, II, III y IV (carbones activos impregnados con
SnCl4, HF + SnCl, y PFg respectivamente), si bien se aproximan a
una Forma logaritmica, hay alteraciones que hacen que los graficos
log-log de V-p estén conformados por dos porciones lineales para

cada temperatura.

Cabe agregar que, para el caso del carbon activo impregnado
con HF al 0,86% P/P y desgasado previamente 3 horas a EOOC, 4 ho-
ras a 300-500°C y 25 horas a SOOOC, el calor de adsorcion inicial
fue de 11,4 Kcal/mol (considerando las isotermas a 25 y SODC], pa-
ra un volumen adsorbido de xemnon por gramo de adsorbente de 0,32
cm3 (reducido a temperatura y presion normal). La curva q-V es del
tipo logaritmico y responde a la isoterma de Freundlich dentro del
intervalo de presiones considerado; no obstante,en este caso puede
observarse que el grafico log-log de V-p tambien posee dos partes

lineales a 50°C (a 25°C no se detectd alteracidn en la recta).
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2.1.3 Adsorbente (zeolita SA)/Adsorbato ([(xenon)

Los proximos ensayos se realizaran con Tamiz Molecular del ti
po S5A que, en su forma calcica, es un aluminosilicato de metal al-
calino. El tipo SA adsorbera moléeculas —0 atomos— con diametros
criticos de hasta 5 Angstroms (el xendén posee un diémetro critico
de 3,42 - 4,02 A, segin el metodo utilizado para su medicion). La
formula quimica de esta zeolita es: CaasNaa[[Aloa)12[5102]12)6xH20.

Las caracteristicas fisicas de este adsorbente son:
a) Diametro de poro nominal: 5 Angstroms.
b) Densidad volumétrica: 0,60 - 0,72 (segin el metodo), g/cm3.
c) ODensidad aparente: 1,21 - 1,29 (segin el metodo), g/cm3.
d) Tamafio de mesh: 45 - B0.
e) Volumen de agua maximo que puede absorber: 0,42 - O,4Scé§g

La densidad aparente fué determinada por los dos métodos ya mencio
nados en la parte de carbon activado. Luego, se promediaron los re

sultados en 1,25 g/cma.
El adsorbato utilizado fue xenon de alta pureza [99,995%)

2.1.3.1 "Activacion''del adsorbente

La regeneracidn o "activacion" de esta zeolita normalmente se
lleva a cabo por purgado o evacuacion a temperaturas que van desde
200 hasta 315°C. Consecuentemente, el grado de regeneracion depen-
de de la cantidad de agua eliminada de la red cristalina de la zeo
lita.

Aqui, sin embargo, los procesos de "activacion'" fueron mas
complejos, haciéndose uso de determinados reactivos que reacciona-
ron quimicamente con la zeolita y, tambien se utilizd, la tecnica

de intercambio ionico para reemplazar parte de los cationes de la

misma por otros.

2.1.3.1.1 Impregnacion con HF - Isotermas

Comprende tres etapas de incorporacion progresiva y creciente

de HF a la misma zeolita adsorbente:

1) En primer lugar se procedid al desgasamiento de 8,8938 gra

mos de zeolita, 17 horas a 24°c y luego 418 horas aﬂ13090[an vacio).
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Con esto se elimina la mayor parte del agua retenida en la misma,

quedando asi 7,8799 gramos de adsorbente. A posteriori, sa calien-
tan 0,192 g de KF.HF a 40D-500°C durante dos horas para generar HF
que es directamente absorbido por la zeolita a temperatura ambien-
te (27°C]. Por diferencia de masa se deduce que 44,5 mg de HF fue-
ron incorporados al tamiz molecular (0,58% P/P), reaccionando qui-

micamente con los silicatos para formar SiF *HEO Y, Posiblemente,

parte del fllor proveniente del fluoruro deahidrégeno se combine
con los demas cationes existentes: Ca, Na y Al [dado el caracter
dcido del SiF,, el mismo se absorbe facilmente por los 6xidos basi
cos existentes en la zeolita). Luego, se desgasO la zeolita asi ac
tivada, calentandola a 130°C durante una hora, con lo cual se ex-
pulsaron 7,1 mg de agua? siendo la nueva masa de adsorbente de
7,7173 g. Seguidamente, se hicieron tres pruebas con xendn a dife-
rentes temperaturas y, despues de cada experiencia, se desgaso el

adsorbente a 130°C durante 30 minutos para eliminar todo el xenon

que pudiese quedar retenido.

2) En este proximo ensayo, se "activa'' nuevamente la zeolita
ya impregnada con una cantidad similar de HF, y asi se incorporan
al adsorbente otros 45,3 mg (1,16% P/P) a 27°c. se desgasa una ho-
ra a 130°C para eliminar parte del agua formada, desprendiendose
11,9 mg de la misma? La masa restante de adsorbente fue de 7,7507

gramos. Se hicieron posteriormente tres pruebas con xenon .

3) La Gltima parte consistio en incorporar a la zeolita 88,3
mg de HF que, sumados a los ya incorporados en 1) y 2), hacen un
total de 2,32% P/P de HF. Se desgaso 30 minutos a 130°C, y se eli-
minaron 8,0 mg de agua? La masa de adsorbente fue de 7,8310 g. Se

realizaron otras dos pruebas con xenon.

La zeolita tratada quimicamente como ya se expuso, con dife-
rentes cantidades de fFluoruro de hidrogeno incorporadas a la misma
(0,s8, 1,16 y 2,32% P/P) fué sometida, en cada caso, a las pruebas
de adsorcion de xenon a tres temperaturas: 25, 37 y 50°C (en el al
timo caso sblo se trabajoé a 25 y 37°C). Previamente, y a los fines
de comparacién, se realizaron los ensayos de adsorcidn de xenon a
las mismas temperaturas anteriores, pero usando zeolita 5A simple-
mente desgasada, sin el proceso de fluoracion.

% Por analisis, no se detectd HF en el agua desadsorbida.
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Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 12, 13, 14 y 15.
En las Figuras 13, 14 y 15 estan graficados estos valores y, en ca-
da grafico se da, conjuntamente con la isoterma para la zeolita im
pregnada, la isoterma obtenida a partir de zeolita desgasada pero
sin impregnar. La comparacion de las mismas esta tabulada en la Ta
bla 16, donde el incremento en la capacidad de adsorcidon de xendn
por esta zeolita impregnada esta dado en forma porcentual, para ba
jas presiones de xenon (de 3 a 25 Torr).

Oe las experiencias realizadas podemos inferir la notable ac-
cion de la incorporacion del fllor a la red zeolitica, con un con-
secuente sumento en la capacidad de adsorcion de xenon, especial-
mente en el rango de las bajas presiones y a 37°%C (por ejemplo, a
3 torr y 37°C el aumento Fué superior al 200% con HF al 1,16% P/P).
De las tres concentraciones de HF en relacidon a la masa de zeolita,

podemos observar que la mas adecuada es la de 1,16% P/P.

2.1.3.1.2 Intercambio idnico y oxidacidon de la zeoli

ta - Isotermas

Algunas zeolitas naturales y tambien las artificiales se uti-
lizan en el ablandamiento de aguas duras debido a sy propiedad de
intercambiadores ionicos. Esta cualidad de intercambiar cationes
de su red cristalina, tambien se utiliza para otros fines, como
ser la captacion de yodo radiactivo existente en el aire contamina
do en instalaciomes nucleares por medio de zeolitas metalicas(101).
En esta Ultima cita se describe un metodo para lograr un intercam-
bio idnico adecuado en la red zeolitica pero, en nuestro caso, fue
necesario efectuar algunas variantes para lograr, no una zeolita
"metalica", sino una zeolita "de metal oxidado". Ademas, se hicie-
ron otras modificaciones del proceso de intercambio citado, para
lograr un material mas adecuado para su utilizacion posterior como
adsorbente de xenon. Ahora describiremos el tratamiento completo

que recibid la zeolita SA para convertirse en un adsorbente oxidan

te:

a) Se pesaron B8 gramos de zeolita y luego se la coloco en una
columna de vidrio con placa filtrante de vidrio sinterizado. Se hi
Zo circular agua destilada con flujo ascendente durante 20 horas y

a una velocidad de aproximadamente 10 cmalminuto; esto es & los fi
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Tabla 12. Adsorcion de xendn en zeolita 5A sin tratamiento quimico.

Desgasamiento previo: 17 horas a 24°C + 18 horas a 130°C,

25°c 37°% 50°c
5 Mxe(Ze) 5 Mxe(zZe) 5 Mxe(ze)
M2e "ze Mze
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
1,6 0,6 1,8 0,3 2,4 0,2
3,8 1,5 3,8 0,8 4,6 0,7
6,0 3,0 7,2 1,7 8,2 1,3
9,8 5,2 11,4 3,5 11,2 2,0
14,2 7,6 17,0 S,7 15,7 3,2
19,5 11,0 23,0 7,7 22,7 5, 1
24,8 13,8 28,5 10,0 28,0 6,4
28,6 16,1 31,2 7,5

Tabla 13. Adsorcidn de xenén en HF/Ze. Concentracion de HF: 0,58%
P/P. Desgasamiento previo: se us6 la zeolita SA sintrata

miento quimico ya desgasada .

2s5°c 37°C s0°c
o ™xe(Ze) B xe(Ze) B "xe(Ze)
Mze Mze Mze
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
1,0 0,6 1,8 0,9 1,0 0.4
2,4 1,4 3,6 1,4 3,6 0,8
5,8 3,0 6,2 2,5 6,8 1,7
8,8 4,8 9,4 3,6 12,2 3,1
15,9 g,2 12,8 4,9 17,3 4,5
23,5 13,6 17,4 7,0 25, 1 6,4
28,3 15,9 23,0 g, 34,0 8,1
28,3 11,0
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Tabla 14. Adsorcién de xeridn en HF/Ze. Concentracidén de HF: 1,16%
P/P. Desgasamiento previo: se utilizo la zeolita ya des-

gasada e impregnada con HF al 0,58%.

25°¢c 37°c 50°C
5 Mxe(Ze) 5 Xe(Ze) 5 Mxe(Ze)
MZe Mze "Ze

(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)

0,8 0,6 0,6 D,6 0,6 0,S

2,4 1,4 2,2 1,4 1,8 0,7

4,2 2,8 4,8 2,4 3,6 1,0

7,5 4,5 8,2 3,7 6,2 1,86

12,3 6,9 12,9 5,6 10,8 2,8

17,5 9,8 18,6 7,8 16,4 4,0

22,9 13, 1 24,0 10,0 27,4 7,1
28,6 15,9 30,8 12,6

Tabla 15. Adsorcion de xenon en HF/Ze. Concentracion de HF: 2,32%
P/P. Desgasamiento previo: se utilizo la zeolita ya des-

gasada e impregnada con HF al 1,16%.

o o o

25 C 37°C 50°C
p ng[Ze) p mX:(Ze] P me(Ze]
Ze Ze Ze

(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)

0,4 0,5 0,8 0,5 ninguna medicion

1,6 0,9 2,2 0,7

2,6 1,5 4,4 1,5

5,8 3,1 12,6 4,4

11,4 6,3 27,4 10,0

18,9 11,0

29,2 15,8
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de xenon en zeolita S5A sin im-

pregnar e impregnada con HF al 2,32 % P/P, a 25 y 37°¢c.
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Table 16, Comparacidén porcentual de la masa de xendn adsorbida por
la zeolita 5A sin impregnar y la impregnada con HF a di-

ferentes concentraciones y a 25, 37 y 50°¢.

25°c 37°% s0%¢
Ze HF/Ze Ze HF/Ze Ze HF/Ze
HFX  p "'x:(Ze] mX:(Ze) A mX:(Ze] '“x:(ZeJ A "‘x:(z.;) mX:[Ze) A
Ze Ze Ze Ze Ze Ze
P/P (Torr) (mg/g) (mg/g) % (mg/g) (mg/g) % (mg/g) (mg/gl) %
3,0 1,10 1,65 50 0,54 1,23 128 0,34 0,70 106
4,0 1,58 2,09 32 0,82 1,58 93 0,S6 0,90 61
5,0 2,19 2,57 17 1,12 2,00 79 0,77 1,15 49
0,58 6,0 2,98 3,12 4,7 1,40 2,0 79 0,95 1,40 47
7,0 3,55 3,70 4,2 1,68 2,83 68 1,14 1,68 47
10,0 5,30 5,43 2,4 2,80 3,82 36 1,72 2,54 48
15,0 8,21 B,40 2,3 4,95 5,81 17 3,03 3,95 30
25,0 14,0 14,3 2,1 8,42 9,90 18 5,70 6,40 12
3,0 1,10 1,83 66 0,54 1,70 215 0,34 0,90 165
4,0 1,58 2,70 71 0,82 2,08 154 0,56 1,10 96
1,16 5,0 2,19 3,30 51 1,12 2,48 121 0,77 1,34 74
10,0 5,30 5,75 8,5 2,80 4,40 57 1,72 2,60 51
25,0 14,0 14,3 2,1 8,42 10,04 19 5,70 6,35 14
3,0 1,10 1,70 54 0,54 0,98 81
4,0 1,58 2,20 39 0,82 1,33 62
2,32 5,0 2,19 2,65 21 1,12 1,65 47
10,0 5,30 5,42 2,3 2,80 3,40 21
25,0 14,0 14,3 2,1 8,42 9,10 B8
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nes de eliminar las particulas mas pequeifas (lavado).

b) Se transfirid la zeolita a un frasco Erlenmeyer de S0 cm?

se cerrd con un tapon de goma horadado por el que atraviesa un tu-
bo de vidrio, conectandose el extremo superior del tubo a una bom-
ba de vacio con una manguera plastica. Estando el recipiente a pre
sién reducida, se lo colocd dentro de un bafio de agua a 90°C. Oe

esta manera se seca la zeolita rapidamente.

c) Se prepararon 100 cm3 de acetato de plomo 0,5 M. Se agrega
ron 11 cm3 de esta solucion al frasco Erlenmeyer que contenia la
zeolita, se conectd un condensador a reflujo y se mantuvo la tempe
ratura del recipiente mediante un bafo de agua a 80°C durante una
hora. Se produjo as{ un intercambio idnico de cationes: parte del
Pb++ de la solucion paso a integrarse a la red zeolitica y parte

del Ca** y Na'? dejaron la zeolita para incorporarse a la solucion

d) Se extrajo el liquido sobrenadante y se analizd la concen-
tracién de calcio y sodio que habia en la solucion por espectrosco
pia de emision de llama y, asimismo, se analizo la concentracion
de plomo que quedo, después del intercambio idnico por espectrosco
pia de absorcidn atdomica. El equipo utilizado fue: "Jarrel Ash, Di
vision of Fisher Scientific Co.". Los analisis indicaron que hubo
un 88% de intercambio para Pb't, quedando la masa de zeolita ini-
cial con un 11,54 P/P de plomo incorporado en su red. Por otra par

te, el intercambio se verificod fundamentalmente con el cation diva-

’
lente Ca™ (77 %) y, en menor proporcidn con el catidn monovalente

Na*(11 %), pasando ambos a la solucion.

e) La zeolita ya tratada fue trasvasada a la columna de vi-
drio mencionada en el punto a), lavandose la zeolita con un flujo
ascendente de agua destilada durante una hora para eliminar el
exceso de sales iGnicas. La velocidad de pasaje del agua fue de,

aproximadamente 30 cma/minuto.

f) Se paso la zeolita lavada a un vaso de precipitados, para

luego colocar al mismo dentro de un desecador al vacio.

g) El prdximo paso consistid en oxidar el plomo divalente
existente en la red zeolitica a plomo tetravalente. Para ello, se
procedio al calentamiento de la zeolita emn un recipiente abierto

al aire. La secuencia de calentamiento fue: 300 -400°C durante una
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hora, 400°c por una hora y 400 -450°C durante una hora mas. Asi,
ahora tenemos un plumbato plumboso PbaﬁPboal en la red de la zeoli

ta.

h) Luego de un tamizado, se coloca la zeolita oxidada en el

recipiente donde se realizaran las pruebas de adsorcion de xenodn.

i) Por 4ltimo, se procedical desgasamiento de la zeolita oxi-
dada, media hora a 24°C + 8 horas a 300°C. La masa final de zeoli-
ta, después de pasar por todos los pasos anteriores, fue de 7,1863

gramos.

A los fines de comparacidn, se realizaron pruebas de adsor-
cion de xendn con la zeolita SA, sin oxidar, pero desgasada media
hora a 24°C + 8 horas & 300°C, a las temperaturas de 25, 37 y 50°c.
Los resultados estan dados en la Tabla 17, donde se expresan la ma
sa de xenon adsorbida por la zeolita [mXe(Ze)) en mg/g, 8 la pre-
sion de equilibrio correspondiente en Torr.

Por otra parte, tambien se hicieron las pruebas de adsorcion
de xenon con la zeolita oxidada —puesto que en su red cristalina
hay plumbato plumboso— y desgasada en la manera ya descripta ante-
riormente y, los datos obtenidos estan tabulados en la Tabla 18.
La representacion grafica de estas isotermas estan dadas en la Fi-
gura 16.

Un grafico log-log del volumen de xendn adsorbido (a TPN)] en
cm3/g en funcion de la presion de xendn, se muestra en la Figura
17.

Los graficos muestran un aumento importante en la adsorcidnde
Xe por la zeolita oxidada en relacién a la no tratada; ademés, en
el grafico log-log vemos que la zeolita SA desgasada pero no oxida
da, responde fielmente a la isoterma de Freundlich dentro del in-
tervalo considerado, mientras que, en la zeolita oxidada hay un
cambio en la isoterma de Freundlich que se manifiesta por dos pen-
dientes diferentes que dan lugar a dos partes lineales para cada

una de las temperaturas en que se realizaron las pruebas.

El ca@lculo posterior de los calores de adsorcion complementa-
ré esta descripcion del proceso de adsorcion y, veremos hasta que
punto este sistema responde a la isoterma de Freundlich (la dismi-

nucion del calor de adsorcidn con el volumen adsorbido, deberia

ser logaritmico.).
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Table 17. Adsorcion de xendn en zeolita SA sin tratamiento quimico.

a 24°C 4+ B8 horas a 300C

Desgasamiento previo:

media hora

25°¢c
mXe(Ze)
P Tm.
Ze
(Torr) (mg/g)
0,6 0,5
2,2 1,3
5,2 3,0
10,7 6,11
16,4 9,08
21,3 12,1
29,2 18,2

37°¢c
"xa(Ze)
P m
Ze
(Torr) (mg/g)
1,1 0,43
3,3 1,1
6,4 2,4
11,0 a,1
17,4 6,8
29,0 11,0

s0°c
mXe(Ze)
p m

Ze

(Torr) (mg/g)
1,3 0,26
3,4 0,71

6,4 1,6

12,5 3,0

20,0 5,0

29,6 7,7

Tabla 18. Adsorcion de xenon en zeolita SA oxidada [Pb304/Ze). Des-

gasamiento previo: media hora a 24°c + 8 horas a 300°C.

25°c

p

(Torr)

mXe[ZeJ

mZe

(mg/g)

37°¢c

0,74
1,6

Nnwouw
W ow

(Torr)

"Xa(Ze)

mZe

{mg/g)

NONNO

20 MNHN

N =

0,5

N W
NOoOmMNWN

50°c
"Xa(Ze)
P m

Ze

(Torr) (mg/g)
0,9 0,38
3,0 0,90

5,6 1,7

10,6 3,2

18,6 5,4

29, 1 8,3

Tabla 19. Adsorcion de xendn en zeolita SA oxidada y fluorinada

{HF <+ Pb304/2e). Concentracion de HF: 1,1% P/P. Oesgasa-

miento de la zeolita despuées de fluorinarla: 2 Hs.a 300°c

25°c 37°C s0°c
mXe[ZeJ mXa[Ze) mXe(Ze)
Mze Mze Mze
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
0,4 0,76 0,7 0,7 1,1 0,57
2,2 1,8 2,7 1,4 4,3 1,4
4,6 3,2 6,4 3,3 11,2 3,4
9,0 5,7 12,7 5,9 20,4 6,2
30,6 9.0
? ? ’ 9 1} ’
gg:é 12:2 58,8 13:8
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2.1.3.1.3 Fluorinacidén de la zeolita oxidada

En la proxima otapa se procedera a la fluorinacion de la zeo-
lita oxidada (Pb304/Ze), utilizando para ello fluoruro de hidroge-
no anhidro. Oe acuerdo al mismo procedimiento ya ensayado en otras
pruebas, se descompondra el fluoruro acido de potasia a 400 -500°c
para producir HF, Luego de dos horas de calentamiento del KF.HF,
se incorporan a la red zeolitica 83,1 mg de HF, o sea un 1,1% P/P
en relacion a la masa final de zeolita de 7,2701 gramos.

De la reaccion quimica del fluoruro de hidrégeno con los 6xi-
dos de plomo y demas Oxidos de la zeolita, se producen los fluoru-
ros respectivos y agua. Las moléculas de agua quedan en la red de
la zeolita y es necesario eliminarlas, pues las mismas competirian
con la adsorcidn de xenon. Para ello, se calentd la zeolita ya tra
tada a 300°C durante dos horas (en vacio) y, la masa de gas evacua
do fue de 67,4 mg (composicion aproximada del gas evacuado: HED =
95%; SiF4 = 5%).

Con la nueva masa de zeolita, 7,2027 g, se efectuaron tres
pruebas de adsorcidén de xendn a 25, 37 y 50°C. Los resultados obte
nidos se dan en la Tabla 19 y, la graficacion de los mismos, estan
en la Figura 16 (conjuntamente con los de la zeolita oxidante y
los de la zeolita no tratada quimicamente pero si desgasada), don-
de esta dada la masa de xenon adsorbida en la zeolita por gramo de
adsorbente (mg/g) en funcion de la presion de xenon (Torr).

El gréFico log-log de la Figura 17 (V-p), nos muestra que los
valores obtenidos tienden a responder a la isoterma de Freundlich
pero, aqui tambien a cada temperatura, tenemos dos porciones linea
les.

A traves de los graficos podemos observar que, fluorinando la
zeolita oxidante, se logra un mayor nivel de adsorcion de xenon
por debajo de aproximadamente 5 Torr de presién de xendn a 25°cC,
por debajo de los 27 Torr a 37°C y, a SOOC, hay aumento en la cap-
tacidn de xendn en todo el rango de presiones considerado, siempre
en comparacion con la zeolita oxidada pero no fluorinada.

Un aumento adicional de fluoruro de hidrdgeno en la zeolita
ya fluorinada, no mejora las condiciones de adsorcion de xenon por

1la misma.
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2.1.3.2 Calor de adsorcion

En base a las isotermas de adsorcion de xenon sobre zeolita
Nno tratada y aquellas modificadas quimicaments, se aplico la Ecua-
cion (2.6) de Clausius-Clapeyron y se obtuvieron los calores de ad
sorcion respectivos, dentro del rango de temperaturas de 25 y 37°C.

Los valores iniciales fueron los siguientes:
a) Para zeolita SA sin tratar fue de 9,2 Kcal/mol.

b) Para zeolita SA , en la que se opero intercambio ionico,
incorporandose un 11,5% P/P de plomo en su red cristalina y, poste
riormente, se oxidd a plumbato plumboso, Pb,(Pb0,), el valor fue
de 10,4 Kcal/mol.

c) Para zeolita SA en la que se incorpord plomo y luego se
oxido de acuerdo a lo expuesto en b) y, ademas, se Fluorind con un
1,1% P/P de fluoruro de hidrogeno anhidro, el valor obtenido fuée
de 11,6 Kecal/mol.

Estos valores corresponden a un volumen de xenon adsorbido de

v = 0,13 cm3(TPN) por gramo de adsorbente.

La forma en qﬁe varia el calor de adsorcion (q) con el volu-
men adsorbido (V), se muestra en la Figura 18 y de ella, podemos
deducir que la curva I (zeolita S5A) es logaritmica y responde a la
isoterma de Freundlich; las curvas II y II1, para zeolita tratada
quimicamente, vemos que hay una abrupta caida de q con V, dentro
del rango de 0,13 a 0,30 cm3(TPN)/g, para descender lentamente has
ta los 1,5 cma(TPNJ/g. El tipo de caida del calor es aproximadamen
te logaritmico, con alteraciones en las etapas iniciales de adsor-
cion donde el grafico log-log de V-p (Figure 17), muestra dos por-
ciones lineales para cada temperatura.

Tambien podemos observar que, cuando se incorpora un compues-
to oxidante tal como el plumbato plumboso a la red de la zeclita
S5A, el calor de adsorcidén inicial aumenta 1,2 Kcal mas y, cuando
ademas se fFluorinma con fluoruro de hidrogeno anhidro, el sumento
es de 2,4 Kcal. La accion de los compuestos oxidantes y fluorinan-
tes que se forman en la red zeolitica, intervienen activamente en
incrementar la capacidad de captacidon de xenon, como podemos ade-

mas observarlo en la Figura 16,
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Figura 18. Calor de adsorcidén de xenon (q) sobre zeolita 5A .no tra

da (curva 1) y modificada quimicamente por incorpora-
cién de plomo 11,5% P/P y posterior oxidacion (curva II)
y, ademas, fluorinada con HF al 1,1% P/P (curva III).
Temperaturas de las isotermas consideradas: 25 y 37°c.
V es el volumen adsorbido de xenon por gramo de adsor-

bente.
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2.1.4 Adsorbente (silica gel 40)/Adsorbato (xenon)

La silica gel es otro de los adsorbentes de gases, tambien
muy usado, tanto en el laboratorio como en la industria. Normalheg
te se obtiene afiadiendo acido a una solucidn concentrade de silica
to sodico, con lo cual se forma una jalea de sfilice coloidal hidra
tada, llamada gel de silice. Esta puede fragmentarse, lavarse y de
secarse, formando un s6lido amorfo vitreo, con una importante area
superficial.

En este trabajo se utilizo silica gel (Merck) de las siguien-

tes caracteristicas fisicas:

a) Diametro de poro nominal: 40 Angstroms.

b) Densidad "volumetrica": 0,52 g/cma.

c) Densidad apsrente: 0,747 g/cma.

d) Tamafio de mesh: 35 - 70.

e) Area superficial: 675 ma/g.

f) Volumen de poro: 0,68 cm3/g.
La silica gel que se empled en las experiencias de adsorcidn fué
primero tamizada para eliminar las particulas mas pequefias, obte-
niendose asi una silica gel de 35 - 50 mesh.

La densidad aparente se determino por el metodo habitual usan

do mercurio.
El adsorbato utilizado fué xendn de alta pureza (99,995%).

2.1.4.1 "Activacion" del adsorbente

La regeneracion de la silica gel es similar a la que se opera
en la zeolita, la cual consiste en eliminar las moléculas de agua
atrapadas en su red altamente porosa.,

Para ello, se pesaron 7,8534 gramos de silica gel y se trans-
firid la misma al recipiente de adsorcion. Luego se hizo vacio y
la secuencia de aumento de temperatura fue la siguiente: 3 horas a
ZSOC, 2 horas a 130°C y 16 horas a 300°c. Despues de este trata-
miento, la masa de silica gel original perdico 328 mg de agua, lo
que representa una disminucion en masa del 4,2%.

Aqui, como proceso de activacion, ademas del desgasamiento,

se procedio a "activar" quimicamente la silica gel con HF,
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2.1.4.1.1 Fluorinacion de la silicagel-Isotermas

Nuevamente aqui se utilizd el fluoruro de hidrogeno anhidro
como agente fluorinante. Se colocaron 0,380 gramos de KF.HF en el
recipiente de reaccién, se llevé a fusidn la sal (225°C) y luego,
una vez enfriada, se coloco dicho recipiente en la linea de vacio
en conexion directa con el recipiente de adsorcidn conteniendo la
silica gel ya desgasada. Se efectuo un buen vacio en la linea, se
cerro la conexion de ambos recipientes al miGltiple y se abrid 1la
llave del recipiente de adsorcion. E1l KF.HF comenzo a calentarse
en forma gradual hasta llegar a 400-50000, temperatura esta que se
mantuvo por dos horas.

Posteriormente, se peso el recipiente de adsorcion, de lo
cual se deduce que la silica gel absorbio 95,5 mg de fluoruro de
hidrogeno (1,25% P/P). Cabe acotar que el adsorbente se mantuvo a
25°C durante las dos horas que durd el proceso de absorcidn.

El fluoruro de hidrégeno reacciona con la silice para formar
SiF4 y H2

si dentro del rango de temperaturas de 30 a 80°C. Por este moti-

0, si bien ambos productos gaseosos no reaccionan entre

vo, se desgasa al vacio y a 70°C durante 1,5 horas la silica gel
ya fluorinada. Lo que se desprende es fundamentalmente agua, ya
que el SiF4 queda adherido a la red silicea. La cantidad de agus
que se desprendio fué la estequiométrica que se formo al reaccio-
nar el HF con el gel de silice. Como parte de esta silice se con-
virtid en tetrafluoruro de silicio —que ahora forma parte de la
red— la concentracidn de SiF, fué de 1,6% P/P en relacién a la ma-
sa final de adsorbente,

Entre las propiedades del SiF4 podemos decir que es un gas in
coloro de punto de Fusién=-90,3°C (bajo presion) y su temperatura
normal de sublimacion es=-95,5°C; la carga electronica parcial so-
bre el Flior es -0,17 y su entalpia de atomizacion es de 137,4Kcal
/equivalente. Es rapidamente hidrolizado por el agua, formando con
ella el "acido fFluorosilicico".

Ha sido reportado que el tetrafluoruro de silicio puede ac-
tuar como una fuente de fFllor en la preparacion de fluoruros de xe
non.

Previamente se trabajo con silica gel desgasificada por calen

tamiento al vacio, en la manera ya descripta, y se hicieron dos ex
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periencias de adsorcion de xencn, una a 25°c y otra a 37°. Los re
sultados estan dados en la Tabla 20 y la graficacion de los mismos
en la Figura 19, como masa de xenon adsorbida por la silica gel
por gramo de adsorbente [mXe(Sg]/mSg , mg/g), en fFuncidn de la pre
sidon de xenon de equilibrio (p , Torr). Después de cada experien-
cia, se desgasa facilmente el xendn adsorbido reduciendo la pre-

sion de linea hasta 10-3 - 10"4

Torr a temperatura ambiente(25°C).

Posteriormente, se utilizd la silicagel activada con SiF4,
efectuandose las isotermas de adsorcidon a las mismas temperaturas
anteriores (25 y 37°C). Los valores obtenidos estan tabulados en
la Tabla 21 y, en la Figura 19, se graficaron conjuntamente con
los obtenidos con silica gel simplemente desgasada, a los fines de
comparacion.

Un grafico log-log de V frente a p —Figura 20— muestra que,
la silica gel desgasada responde supuestamente a la isoterma de
Freundlich, pues todos los puntos a 25°C se encuentran en una 1l{i-
nea recta, sucediendo lo mismo a 37% pero, en el caso de los pun-
tos experimentales obtenidos con la silica gel desgasada y activa-

da con SiF nos encontramos con dos partes lineales a cada tempe-

’
ratura de :rabajo. En este Gltimo caso, los tres primeros puntos
experimentales (a 25°C), hasta 5,3 Torr y 0,12 em> (TPN) adsorbi-
dos de xenon por gramo de adsorbente, obedecen a los tres tipos de
isotermas, es decir, a Langmuir, Freundlich y Temkin y, el resto
de los puntos responden a la isoterma de Freundlich. Igualmente, a

3 (TPN) de volumen adsorbido por

37°C, hasta 3,8 Torr y 0,095 cm
gramo de adsorbente,,sucede lo mismo. El resto de los puntos res-
ponden asimismo a la isoterma de Freundlich.

Dado que un grupo de datos experimentales pueden responder
aparentemente a varios modelos de isotermas, pero esto desde ya no
tiene sentido, lo que dilucidara la situacién sera la forma en que
varie el calor de adsorcion con el aumento del volumen de gas ad-
sorbido. Recordemos que, si el calor de adsorcidn no varia a medi-
da que se incrementa el volumen adsorbido, los puntos responderan
a la isoterma de Langmuir; si esta variacién es logaritmica, impli

card que hay obediencia a la isoterma de Freundlich y, si es li-

neal, respondera a la isoterma de Temkin.
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Tabla 20. Adsorcidn de xendn en silica gel sin activar quimicamen-
te, 8 25 y 37°%c. Desgasamiento previo: 3 horas a 26°C +
2 horas a 130°C + 16 horas a 300°C.

25°c 37
5 mX:(SgJ "'X;(SQJ
Sg Sg

(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)

1,1 0,11 3,7 0,18

2,4 0,22 6,0 0,30

3,9 0,33 9,7 0,46

5,8 0,47 14,1 0,69

7,8 0,57 19,5 0,96

10,2 0,75 25,8 1,33

13,7 1,05 29,7 1,50
19,2 1,30
28, 4 1,66

Tabla 21. Adsorcién de xendn en silica gel activada quimicamente

con SiF,. Concentracidn de SiF,: 1,6% P/P. Oesgasamiento

previo: se utilizo la silica gel ya desgasada anterior.

o o

25 C 37°C

5 "Xe(Sg) "xe(Sg)

"sg "sg
(Torr) (mg/g) (Torr) (mg/g)
1,0 0,34 1,0 .0,25
2,6 0,52 2,2 0,40
5,3 0,74 3,8 0,56
8,5 0,91 6,4 0,73
13,9 1,12 10,8 0,97
20,0 1,37 16,7 1,14
28,7 1,62 22,6 1,38
29,1 1,54
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Figura 19. Isotermas de adsorcion de Xenon en silica gel 40 sin
tratamiento quimico y en silica gel 40 impregnada con

SiF, al 1,6% P/P, a 25 y 37°C.
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lica gel 40 impregnada con Si.F4 al 1,6% P/P, a 25 y
37°¢c.
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2.1.4.2 Calor de adsorcion

Para obtener los calores isocdricos de adsorcion se aplicd
nuevamente la Ecuacion (2.8) de Clausius-Clapeyron a las isotermas
de adsorcion de xendn en silica gel desgasada y en silica gel des-
gasada y fluorinada, a 25 y 37°C. Oe esta manera, para valores de-
terminados de la cantidad de xendn adsorbido, se construyeron las
curvas q-V, es decir, el calor de adsorcion (Kcal/mol) en funcidn
del volumen de xendn adsorbido a temperatura y presion normales
por gramo de adsorbente (cma,a TPN, /g).

Los calores iniciales, para un volumen de xendn adsorbido de

vV = 0,032 cmafTPN]/g, fueron:

a) Para silica gel 40 desgasada pero no tratada quimicamente

fue de 10,2 Kcal/mol.

b) Para silica gel 40 desgasada, tratada posteriormente con
HF anhidro para formar en su seno SiF4 * Hao y, extrayendo el agua
formada antes del proceso de adsorcién, el valor fue de 12,5 Kcal/

mol.

La variacion del calor de adsorcion (q) con el volumen adsor-
bido (V), se muestra en la Figura 21. Alli podemos observar que la
curva I (silica gel 40) es logaritmica y responde a la isoterma de
Freundlich; la curva II (SiF4/silicagel) muestra una caida inicial
del calor pronunciada y, ademés, los primeros tres puntos experi-
mentales (de 0,032 a 0,050 cm3, a TPN,/g) se pueden unir por una
recta, lo cual estaria diciendo que esta parte inicial responde a
la isoterma de Temkin por la caida lineal del calor de adsorcion.
El resto de los puntos se ubican en una curva logaritmica que, por
consiguiente, responderian a la isoterma de Freundlich. En sinte-
sis, podemos decir que para la silica gel fluorinada hay una tran-
sicion de Temkin a Freundlich dentro del rango observado (de V=0 a
v=0,25 cm3,TPN,/g y de p=0 a p=30 Torr), y de alli es que aparecen
dos porciones lineales en el grafico log-log de V-p (Figura 20).

Como podemos observar, la influencia del tetrafluoruro de si-
licio, incorporado a la red de la silica gel, es notoria para una
mayor captacidn de xenon ya que, por ej., a 1,5 Torr y a 25°c el
aumento % en la cantidad de xenon adsorbido por la SiF4/Sg es del
176% y a 37°C del 347%; a 5,0 Torr y 25°C el aumento es del 78% y

a 37°C del 170% (con respectoc a la silica gel no tratada).
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Figura 21. Calor de adsorcion de xenon (q) en silica gel 40 no tra
tada quimicamente (curva I) y en silicagel'40 impregna-
da con SiF, al 1,6% P/P (curva 1II).
Temperaturas de las isotermas consideradas: 25 y 37°¢C.
V es el volumen adsorbido de xendn por gramo de adsor-

bente,
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2.1.5 Adsorbente (carbdon activado)/Adsorbato (nitrdgeno)

El adsorbente utilizado en este caso fué carbon activado, cu-
yas caracteristicas ya Fueron expuestas en el punto 2.1.2. Este ad
sorbente fueé posteriormente impregnado con fluoruro de hidrdégeno
anhidro de acuerdo al procedimiento resenado en 2.1.2.1.2.

El adsorbato que se empled fué nitrdgeno de pureza 99,98%, el
cual fue secado —antes de las experiencias— por pasaje del mismo a

través de una columna rellena con silica gel deshidratada.

2.1.5.1 Especificidad del proceso de adsorcion.

La quimisorcion posee una marcada especificidad, en contraste
con la adsorcion fisica que no la tiene. En la quimisorcidn, la
magnitud de la adsorcion depende a la vez del gas que se adsorbe y
de las propiedades fisicoquimicas del adsorbente, como ser: super-
ficie previamente desgasada en vacio y a elevadas temperaturas(lim
pieza), grado de insaturacion de la misma, heteroatomos ligados a
su superficie que actdan de un modo relevante en el proceso, etc..
La adsorcién fisica, por el contrario, se produce sobre todas las
superficies bajo condiciones adecuadas de presion y temperatura y
cualquier adsorbato puede ser adsorbido en mayor o menor extension.

Ya hemos comprobado que la adicion de compuestos preferente-
mente fluorados al carbon activado mejora sensiblemente su capaci-
dad de adsorcion frente al xenon. Si esto es producido por algan
tipo de quimisorcién, entonces la adsorcidn de otro gas se veria
atenuada por la incorporacion del compuesto impregnante, puesto
que este compuesto ocuparia sitios activos del adsorbents y, Final
mente, provocaria un cierto grado de envenenamiento del carbdn, de
pendiendo esto Gltimo de la concentracidn en que este presente di-

cho componente impregnante.

Por otra parte, el nitrogeno libre [Na) es una molecula no-re
activa en condiciones normales, puesto que dos atomos de nitrogeno
al unirse Forman uno de los mas fuertes enlaces covalentes conoci-
dos, es decir un triple enlace utilizando los tres orbitales vacan
tes y los tres electrones externos desapareados de cada atomo. La
energia de disociacidn de la molecula de nitrdgenoc es 226 Kcal/mol.

La unidén del nitrdgeno con el fllor necesita de condiciones

. 'y (4 e
especiales para su enlazamiento quimico:
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a) E1l trifloruro de nitrogeno, NF4, un gas incoloro bastante
inerte, fue descubierto como el producto principal de 1la electréli
sis del fluoruro amonico acido fundido, NH,F *HF, con anodo de gra-
Fito a 125°C (402).

b) E1 difloruro de dinitrogeno, NeFa, otro compuesto gaseoso,
fué preparado por Colburn y colaboradores (103) por pasaje de una

corriente eléectrica a traves de NH4F-HF fundido a 120-430°C.

c) E1 NyF, y el tetrafloruro de dinitrdgeno, NoF 4, Fueron he-
chos por Frazer (104) por pasaje de NF3 y mercurio a traves de un
campo electrico. El NoF 4 tambien fue obtenido por Dresdner, Tlumac
y Young (105) con un 60% de rendimiento por reaccion del NF3 y Hg
a 320-330°c.

Por el contrario, el xendn se une facilmente al fllor, para
Formar el XeF,, lograndose una reaccion esponténees a temperatura
ambiente y en presencia de luz solar (18,37).

Cabe recordar que el nitrogeno es uno de los elementos mas
electronegativos, con un valor en la escala compacta relstiva de
los elementos de 4,49, incluso mas electronegativo que sl xenon,
cuyo valor en la misma escala es de 4,06.

Consecuentemente, se intento verificar todo lo anteriormente
expuesto llevando a cabo la adsorcidén de nitrdgeno sobre carbdn ac
tivado desgasado —1 hora a 24°c + 8 horas a 350°c— , pero sin tra-
tamiento quimico, y desgasado e impregnade con fluoruro de hidrégg
no anhidro al 2,0% P/P con respecto a la masa de carbon.

Los resultados experimentales estan dados en las Tablas 22 y
23 y, los mismos, estan graficados en la Figura 22, como masa de
nitrogeno adsorbida por el carbdon, por gramo de adsorbente [mNQCCJ
/mc , mg/g), en funcidn de la presion de nitrogeno de equilibrio
(p, Torr). Las temperaturas de las isotermas fueron 25 y 37°c. un
grafico log-log de V-p, Figura 23, nos muestra que, tanto para car
bon sin impregnar como para carbon impregnado con HF, los puntos
experimentales obedecen aparentemente la isoterma de Freundlich,
ya que los mismos se alinean en las rectas correspondientes.

Como podemos observar, la introduccion de HF en la red grafi-
tica del carbdn disminuyd claramente su capacidad de adsorcion de
nitrogeno.

Un grafico del calor de adsorcidn (g) en funcidn del volumen



Tabla 22. Adsorcion de nitrdogeno en carbon activo sin impregnante,

a a5y 37°¢c. Desgasamiento previo: 1 hora a 24°c + 8 ho

ras a 350°C.

o

cC

es C
m
Nafc]
P m
c
(Torr) (mg/g)
3,3 0,082
12,8 0,29
35, 1 0,72
68, 1 1,31
110,5 2,10
179, 6 2,84

mNE[CJ

m

c
(Torr) (mg/g)

6,0
14,6
32,8
77,3

11,2

153, 4

0,086
0,21
0,47
1,14
1,864
2,19

Tabla 23. Adsorcidon de nitrogeno en carbon activo impregnado con

HF, a 25 37°C. Concentracidén de HF: 2,0% P/P. Desgasa-
’ Y ’ ga

miento previo: se uso el carbon ya desgasado anterior.

o

25 C
m
Na(cl
P m
(o
(Torr) (mg/g)
4,1 0,070
12,0 0,18
31,5 0,52
63,9 1,03
109, 7 1,72
151,1 2,24

Cc
m
Naﬁc]
P m
c
(Torr) (mg/g)
6,2 0,065
12,5 0,13
30,5 0,34
56,8 0,63
95, 1 1,20
139,5 1,70
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Figura 22. Isotermas de adsorcion de nitrogenoc en carbon activo

sin impregnar e impregnado con HF al 2,0% P/P, a 25 y

37°¢c.
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adsorbido (a TPN) por gramo de adsorbente (V]), Figura 24, nos mues
tra dos curvas logaritmicas similares que dan la pauta que, ambos
casos, para carbon activo no impregnado y carbdn activo impregnado
con HF, obedecen a la isoterma de Freundlich.

Al ocupar el fluoruro de hidrogeno gaseoso sitios activos en
el carbon y no haber ningldn tipo de interaccion entre el nitrdgeno
y el carbon activo Fluorinado, el sistema se comporta simplemente
como un adsorbente que adsorbe el gas por fisisorcion pero, con me
nor capacidad de retencion en relacion al carbdn activo no impreg-
nado.

Finalmente, se puede acotar que el calor de adsorcion inicial
de nitrdgeno para carbon activo desgasado es de 8,1 Kcal/mol, mien
tras que para carbon activo impregnado al 2,0% P/P con HF es de
7,0 Kcal/mol. Estos valores corresponden a un volumen de nitrdgeno
adsorbido (a TPN] de 0,016 cm3 por gramo de adsorbente. Las isoter
mas consideradas para calcular estos valores fueron las de 25 y
37°C. Esta disminucidn en el calor inicial de adsorcién de nitrégg
no para el carbdn activo impregnado con fluoruro de hidrogeno anhi
dro gaseoso en relacion al no impregnado, corrobora lo dicho ante-
riormente que la adsorcidn por parte del carbon activo fluorinado

es selectiva para xenon pero no para nitrogeno.
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Figura 24. Calor de adsorcion de nitrogeno (q) en carbdon activo no
impregnado (curva I) y en carbdn activo impregnado con
HF al 2,0% P/P (curva II).
Temperaturas de las isotermas consideradas: 25 y 37%c.
V es el volumen adsorbido de nitrdgeno por gramo de ad-

sorbente.
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2.2 Adsorcion en equilibrio "dinamico"

2.2.1 Descripcion del equipo de adsorcidon dinamica

El equipamiento necesario para trabajar en este tipo de expe-
riencias fue acoplado a una parte de la linea de vacio ya existen-
te, con el fin de lograr un flujo de gases que circularan, en for-
ma continua y regulada, por las columnas adsorbentes. Un diagrama
esquematico del mismo se muestra en la fFigura 25.

Se construyeron tres trampas en "U", T-1, T-2 y T-3, de igua-
les dimensiones (15 cm de altura, 5,8 cm de base y 0,8 cm de diame
tro interno] en vidrio Pyrex y con llaves del tipo '"Kontes' (hembra
de vidrio, macho de teflon con tres "O-ring" de viton para cierre
de alto vacio. También se adaptd una trampa, C, rellena con viru-
tas de cobre de 15,5 cm de altura por 2 cm de diametro. Las tram-
pas en '"U'" poseen un by-pass con llave que se une a las mismas por
sus ramas laterales. Se aclara que la trampa T-3 no se muestra en
el diagrama del equipo puesto que es idéntica a T-1 y, segin el ti
po de experiencias, se usO 6 una u otra, puesto que T-1 fué fluori
nada internamente para poder contener adsorbentes fluorados, en
tanto T-3, no recibid este tratamiento previo, pues se utilizd pa-
ra adsorbentes clorados. La trampa T-1 (6 T-3) contiene el adsor-
bente bajo estudio formando una pequefa columna en '"U" de 8 cm de
largo, 0,8 cm de diametro y una altura de 2,5 cm en cada rama late
ral. Esta trampa va colocada dentro de un termostato para asegurar
la constancia en temperatura (30,5°C] durante el curso de una dada
experiencia. La trampa T-2 es similar a la anterior, pero contiene
un adsorbente de referencia; ésta se sumerge en nitrogeno liquido
para retener alli todo isOtopo radiactivo de xenon que No sea ad-
sorbido por T-1 (0 T-3). Las trampas T-1, T-2 y T-3 tienen en su
rama derecha, como tope de la columna de adsorbente, un cilindro
de malla de acero inoxidable, con fondo del mismo material; ésta
malla hace de retenedor de las particulas de adsorbente cuando las
atraviesa la corriente gaseosa. Tambien se dispone de una trampa
(H1, Figura 1) gque consiste de un recipiente Pyrex con junta coéni-
ca en la cabeza y llave de cierre, que contiene carbon activado
desgasado; la misma se sumerge en nitrdgeno liquido cuando se nece

-4 _ -5

sita lograr en la linea un vacio de 10 10 Torr.
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El recipiente contenedor de xenon radiactivo, X, es una tram-
pa de vidrio invertida, de 140 cm° de volumen GOtil, a la cual pue-
de ingresar acido sulflirico concentrado (95-97%) proveniente de
una bureta, B, de 100 cm3. Esta bureta esta conectada en su parte
superior a un recipiente, G, que contiene silicagel deshidratada,
con llave de cierre a la salida, y s una derivacion por medio de
la cual, haciendo vac{o, se puede ingresar el H>S0, & la bureta;
ademas, cerrando la llave de la bureta y manteniendo el vacio, pue
de desgasarse el Hasoa.

Por otra parte, el nitrogeno proveniente de un cilindro de
gas comprimido, posee una pureza del 99,98% y, despues de pasar
por un reductor de presién, atraviesa un caudélfmetro, una columna
en "V" conteniendo silica gel deshidratada, una llave de seguridad,
s, e ingresa a la linea, mezclandose con el Xe-133 proveniente de
su contenedor X. Los gases ya mezclados ingresan a las trampas res
pectivas. El circuito se cierra a la salida de la trampa C —que
también esta sumergida en nitrdgeno liquido— y que a su vez esta
conectada a un vacudmetro y a la bomba mecanica & traves de la lla
ve 2.

Las uniones de las trampas entre s{ y con la l{inea se logran
con juntas planas de vidrio unidas con O-rings de viton y broches
a justables.

Cuando es necesario evacuar gases himedos o fluorinados, se
los hace ingresar a una columna conteniendo silica gel deshidrata-
da (que retiene la humedad de los gases) e hidroxido de sodio en
lentejas (que retiene el HF y los floruros 6 cloruros volatiles),

para posteriormente, recien ingresar los gases a la bomba de vac{o.

2.2.2 Procedimiento experimental general

En las pruebas con trazador radiactivo (Xe-133) y nitrdgeno
como gas carrier, se vario segin el caso, el adsorbente, la tempe-
ratura 8 la cual tieme lugar la adsorcién, el tiempo de pasaje de
la corriente gaseosa, el acido sulfdrico desplazado, el flujo de
gas y la depresion en linea; pero, la secuencia de pasos experimen

tales fue comin a todas ellas y, podemos sintetizarla en las si-

gulentes etapas:

a) Se cargd T-1 (6 T-3) con el adsorbente bajo estudio, pre-
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viamente desgasado y activado, y se la colocé dentro del termosta-
to; se la conectd a la linea de vacio y se ajusto el sistema a la

temperatura de traba jo,

b) Se conectd la trampa T-2 a la anterior, cargada con el ad-
sorbente de referencia previamente desgasado y, se sumergid dentro

de un termo conteniendo nitrogeno liquido.

c) Se conectd la trampa C (de virutas de cobre) a la anterior
y se unio a la manguera plastica que, a su vez, estaba conectada
al vacudmetro y, este Gltimo, se unia a la linea cerrando el cir-

culto.

d) Con la llave Lx cerrada, se conecta la manguera que viene
del caudalimetro, al reductor de presion del tubo de gas nitrdgeno

comprimido.

e) Se pone en funcionamiento la bomba de vacio y se abren las
llaves L1, L2, L4, LS, L6, LB, Ls, L14 (6 L20), L17, L21 y L22 (ca
be aclarar que el nimero de las llaves de cierre de la trampa T-3
son: L18, llave izquierda; L1939, llave derecha; L20, llave del by-

pass).

f) Luego de lograr un vacio de aproximadamente 1 Torr, se cie
rra L4, LB y L1. Se regula la llave general del tubo de nitrdgeno
comprimido en 30 KPa (225 Torr), se abre un poco Lx, regulandola
conjuntamente con L2 y L22, para lograr la depresion y flujo de ni

trdgeno - deseados.

g) Despues de aproximadamente 15 minutos de circulacion de ni
trogeno, se llena otro termo con nitrdgeno liquido y se sumerge en

el la trampa C.

h) Se abre L7 y, cuando se nivelan las presiones, rapidamente
se cierra L7. De esta manera, se efectla una primera mezcla del
Xe-133 con el nitrégeno y, las presiones gaseosas fuera y dentro

del contenedor de xendn, X, son las mismas.

i) Después que haya circulado nitrdgenc por la linea durante
otros 15 minutos como minimo, se abre L15, L16 y se cierra L17 y
LS. El flujo y la depresion gaseosa es fuertemente alterado por la
répida adsorcidn de nitrdgeno por el carbon activo de la trampa

T-2 que esta sumergida en nitrdgeno liquido; consecuentemente, se
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continia regulando el flujo y la depresion al valor originalmente

asignado.

j) Se abre L12 (6 L18), L13 (S L138) y se cierra L14 (6 L20);
se abre la llave del desecador G para ponerlo a presion atmosferi-
ca, se abre L7 y se comienza a hacer descender el acido sulfirico
a una dada velocidad y, a partir de aqu{, se cronometra el tiempo
de pasaje. De esta manera, en forma automatica y controlada, se ve

desplazando la mezcla de Xe, Xe-133 y N_ existente en el recipien-

2
te X hacis la linea donde se encuentra con la corriente de nitroge
no circulante, mezclandose con ella y llegando posteriormente a

las trampas T-1 (6 T-3), T-2 y C.

) Luego de alcanzado el tiempo de pasaje estipulado, se de-
tiene la salida de acido sulfarico, se cierra L7, Lx, L2, L12 (o
L18), L13 (6 L19), L1S, L16, LB, Ls y se abre L14 (6 L20) y L17.

1) Se abre L2 y completamente L22 y, suavemente, L16 hasta lo
grar un vac{o adecuado (2 - 3 Torr). Este paso es a los fines de
disminuir la presion interior de nitrdgeno de la trampa T-2 antes
de sacarla del nitrdgeno liquido parea su medicidn. Luego, se cie-

rra L16, L21, L22,'L2 y, finalmente, la llave del desecador G.

2.2.3 Obtencion del Xe-133 por irradiacion de xenon natural

Dado que no se disponis de Xe-133 libre de portador, pero si
se contaba con xendn natural de alts pureza, se procedic a su irrs
diacidn con neutrones termicos en el reactor RA-6 de Bariloche, cu

yo flujo era de 0,5 a 0,8 . 1013 2
133

n/cm-.s. La reaccion nuclear que

se produce es: 132Xe(n,\{) Xe. Para tal fin, se procedic al llena
do de doms ampollas de cuarzo con carbon activado y xenon naturel
para su irrediacidén y posterior incorporacién al recipiente conte-
nedor de xenén, X, inserto en el equipo experimental.

El procedimiento que se siguid fue:

a) A dos tubos de cuarzo de 7,5 mm de diametro extermo y 5,6
mm de diémetro interno, se les cerrd a cada uno un extremo con el
soplete [ox{geno-gas natural), cuidando que el cierre terminara en
una punta capilar curvadaes, ya que la misma servirie a posteriori
para ser usada como "valvula de percusion'. Un poco mas arriba de

cada tubo, se fundio parcialmente el cuarzo para hacerle un peque-
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fio "cuello" (a la altura de lo que seria el otro extremo de la am-

polla); asi, cada ampolla fué aproximadamente de 5 cm de largo.

b) Una vez preparadas las ampollas que todavia formaban una
sola pieza con el resto del tubo de cuarzo (longitud total aproxi-
mada: 25 cm), se le agrego a una de ellas 100 mg de carbdn activa-

do y a la otra 200 mg de carbon activado.

c) Se les adaptd una manquera plastica con llave de cierre y
abrazadera a cada tubo y se conectaron a la linea de vacio. Mien-
tras la bomba mecanica hacia vacio, se calentd el carbdén activo de
cada tubo, primero suavemente y luego con el soplete, para elimi-

nar la mayor cantidad de gases adsorbidos.

d) Completado el desgasamiento, se procedid a la adsorcién de
xenon, a la temperatura del nitrdgeno liquido, haciendose adsorber
15 mg de xenon en la ampolla que tenia 100 mg de carbdén y, 31 mg
de xendn en la ampolla que contenia 200 mg de carbdn activado. Le
masa incorporada de gas noble fué deducida a partir de la calibra-
ci6én previa de la linea de vacio, la temperatura y la presién mano

metrica.

e) Una vez adsorbida la masa de xemnon requerida en cada una
de las ampollas por el carbdn activado y, manteniendo el adsorben-
te a -195,800, se procedio al cierre del '"cuello" de cada ampolla

con el soplete y su separacion final del tubo inicial.

f) Ya listas las ampollas, se acondicionan en un can de alumi
nio, envueltas en lana de cuarzo. El can se cierra colocandole una
tapa de aluminio y se lo posisiona en una prensadora. Posteriormen
te, se lo sumerge en nitrogeno liquido para verificar su estanquei
dad por la no apariciémn de burbujas. Si no hay pérdidas, el can

con las ampollas queda listo para su irradiacion.

g) E1 can asi preparado se envio al reactor RA-6E de Bariloche

para su irradiacién durante 40 horas.

h) Una vez irradiado el can, se extrae la tapa dentro de una

celda blindada, y se recuperan las ampollas de cuarzo.

i) El prdximo paso consistid en preparar los elementos necesa
rios para la recuperacidn del xenén irradiado. Para ello, se colo-

cd una de las ampollas dentro de un tubo de vidrio Pyrex vertical¥
*de 29 cm de largo por un cm de diametro.
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el cusl tenia uno de sus extremos cerrado y, en el otro extremo,
se le soldo previamente una junta plerna de vidrio pera poder, pos-
teriormente, unirlo a la linea de vacic por intermedio de un O-ing
de viton y un broche ajustable. En la parte superior del tubo se
edsptd una malla de acero inoxidable para evitar que particulas de
cerbon pasen & la linea cuando se abre le ampolla. Se ingresa asi-
mismo dentro de este tubo un pequefio "mertillo", compuesto por un
tubo de vidrio sellado en ambos extremos, con un cilindro de hie-

rro en su interior de 4 mm de diametro (largo del martillo: 3 em).

j) Se procedic a hacer vacio en la 1linee hasta por lo menos
10~% Torr y se desalojo el acido sulfirico del recipiente X (ver

Figura 25) haciendo vac{o en la burets B.

k) Estando la linea ya preparada, se subid el "martillo" has-
te el tope superior del tubo con un imén exterro y, luego,se hizo
caer sobre la punta cepilar curvada de la ampolla, rompiendola. El
xenon entonces es liberado en parte; el resto se extrae del carbdn
activado calenténdolo a 150-200°C durante 15 minutos. A su vez, to
do el xenom se concentra en el tubo de condensacion del recipiente
X (que esta debajo del mismo y directamente unido al tubo que in-
gresa a8l recipiente) que se mantiene & -195,B°C. Finalmente, una
vez condensado todo el xenon, se cierra la llave L7 y se retire el
termo con nitrogeno liquido. De esta manera, todo el xenon y sus
isotopos radiactivos —principalmente Xe-133— quedan dentro del re-
cipiente X, listo para ser usado en las experiencias. Con la otra

ampolla se siguio el mismo procedimiento.

2.2.4 Medicion de la actividad de Xe-133 de los leschos

El xen6n-133 decae a cesio-133 (estable) con un periodo de se
midesintegrecién de 5,25 dies. Sus rayos gemma de 81 KeV son facil
mente medibles en un multicanal de buena resolucién? En este caso
se utilizo un multicanal Camberra, Serie 85, Modelo 8524 acoplado
a un detector de estado solido de germanio hiperpuro.

Une vez completada la secuencis de pasos descripta en 2.2.2.,
se sacan las trampas T-1 (6 T-3), T-2 y C de la linea y se van mi-
diendo a una determinada altura del detector del multicanal. Las
trampas T-41 (6 T-3) y T-2 se miden en posicidn vertical y la tram-
pa C en posicion horizontal. La geometris de loe lechos adsorben-

% La muestra utilizada poseia pureza radionucleidica.
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tes en T-1, T-2 y T-3 son idénticas; la geometria del lecho C es
diferente, pero, este no se toma como comparacion, sino que es usa
do simplemente como control y, en algunos casos, como eventual con
tenedor de xenon.

La base de acrilico donde se apoyan las trampas para su medi-
cion, es movil ¥, puede ubicarse a diferentes alturas sobre el de-
tector en ranuras calibradas de un soporte tambien construido en
acrilico.

El error en la actividad registrada se tratd de mantener por
deba jo del 5% y, en promedio, en la mayoria de las mediciones, fue
del 2-3%. Ademas, se tratd en todos los casos de que el tiempo
muerto fuera del 0% (esto se logrd variando la geometria de medi-
cién de la trampa colocandola a diferentes distancias del detector;
las mismas estaban calibradas y relacionadas por un factor de efi
ciencia).

2.2.5 Desgasamiento de los adsorbentes

Una vez medida la actividad de los lechos, se procede a su
desgasamiento y recuperacion del xendn adsorbido. El desgasamiento
se realiza en vacio y a diferentes temperaturas y tiempos que de-
penden, en cada caso en particular, del adsorbente 6 la cupla ad-
sorbente-impregnante. El xenon desprendido se congela a -195,800
en otro recipiente colector con llave de cierre. La elucidn del
Xe-133 con nitrdgeno y condensacidn del gas noble en la trampa C,

también fué utilizada en algunos casos.

2.2.6 Experiencias realizadas y resultados obtenidos

De los tres adsorbentes basicos con los que se trabajd, es de
cir, carbon activado para cromatografia gaseosa, zeolita SA (tamiz
molecular) y silica gel 40, el que posee la mayor capacidad para
retener xendn es el carbdn activado. Es por esta razdn que en todas
las experiencias realizadas con Xe-133 se utilizd como adsorbente
de base al carbon activado (con y sin impregnante). Los compuestos
halogenados impregnantes fueron los mismos que los que se usaron
en las experiencias en equilibrio "gstatico", Las tecnicas de pre-
paracidn de los adsorbentes, tales como desgasamierto, impregna-
cion, desgasamiento posterior, etc., tambien fueron similares. La

masa de carbdn activado inicial (antes de la impregnacidén) fué, en
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todas las experiencias la misma: 1,7140 gramos (el carbdn activo
se conserva en un desecador al vacio; de alli se extrae una por-
cion para pesarlo). El carbdn activado utilizado (Merck), para cro
matografia gaseocsa, fue de 35 - SO mesh. Las dimensiones de los le
chos de carbon (sin impregnar e impregnado) se conservaron constan
tes en todos los casos: B cm de largo x 0,8 cm de diametro interno.
Las variables que se tuvieron emn cuenta en cada tipo de expe-

riencia fueron:
a) Temperatura del adsorbente bajo estudio.

b) Tiempo de pasaje de la corriente gaseosa por todo el cir-

cuito de trampas.

c) Volumen de acido sulfirico desplazado de la bureta, B, al

recipiente contenedor de xendn, X.
d) Flujo del gas carrier(Nitrogeno).
e) Depresian en linea.

f) Velocidad de la corriente gaseosa (que queda autométicamqg
te fijada por el flujo, dado que las dimensiones de las columnas

no se modificaron).

En cada experiencia tambien se consignara la actividad especi
fica del Xe-133, la actividad total retenida en los lechos y la
concentracion de Xe-133 en el gas carrier (nitrdgeno). Ademas se
describira el desgasamiento después de la impregnacion del carbdn
activado y, el desgasamiento a posteriori del proceso de adsorcion
para la recuperacion del xenon. El desgasamiento previo (inicial)
del carbén activado sin impregnar 6 antes de la impregnacion fue,

en todos los casos, de una hora a temperatura ambiente mas ocho ho

o
ras a 350 C.
A continuacion se muestran los resultados obtenidos,,en cada

tipo de experiencias, realizadas con carbon activado sin impregnar
e impregnado con AgF, SnCla, HF + SnCl4 y PFg, en la Tablas 24,
25, 26, 27 y 28.
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Tabla 24. Adsorcion de Xe-133 bajo condiciones "dinamicas". Adsor-
bente: carbon activado sin impregnarf Gas carrier: Na.

Temperatura

de o1 (50) 25 25 25 25 37

Tiempo de pasaje

de los gases(min) 3 15 30 a0 20
Volumen de H5SO

2 24
desplazado (cm3) 6 20 20 20 20
Flujo gaseoso
(cm3/min) 50 50 50 350 350
Depresion en la 10 10 10 0 10

linea(cm de Hg)

Velocidad de los
gases (cm/seg) 1,8 1,8 1,8 12,4 12,4

Retencion
en T-1(%) 100 72,3 47,5 14,1 9,6

Actividad especifica
del Xe-133 (pCi/mg) 10,9 9,6 6,5 6,0 2,4
Actividad total retenida

en los adsorbentes (uCi) 0,18 54,2 13,4 0,71 0,15

Concentracion de Xe-433

- . 7 9 0,10
en nitrogeno (NCi/cm™) 1,2 2,3 8, ’ 0,021
Recuperacion (a) (b) (c) (d) (e)

del Xe-133
(a) Se evacia el xemdn en vacio a 200°C durante 45 minutos.
(b) fdem (a).
(c) Idem (a).
(d) Idem (a).
(e) Idem (a).

# El desgasamiento previo del adsorbente fue de una hora a 20% +

8 horas a 35000.
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Tabla 25. Adsorcion de Xe-133 bajo condiciones "dinamicas". Adsor-
bente: carbdn activado impregnado con AgF al 3,2% P/Pf

Gas carrier: NE'

Temperatura

de T-1 (°c) es 37
Se 1oe sesootmin) 20 20
Gesplazads (2n3) 19 19
CandTmin *o%° 350 350
e tan ae e 10 10
bases (om/osg) 12,4 12,4
Retencion

en T-1(%) 24,5 15,4
Py 3,2 2,6
on 1os adsorbentes (poi) 1,02 0,27
ool o 0,145 0,038
Recuperacion (a) (b)

del Xe-133
(a) Se evacla el xenon en vacio a EOOOC durante 15 minutos.

(b) Se eluye todo el xendn por circulacién de nitrogeno a 350
cma/min, a 65 cm de Hg de depresion y durante 20 minutos., Este mé-

todo de recuperacion del xenon fue tambien efectivo.

* El desgasamiento del adsorbente a posteriori de la impregnacion

fué de una hora a 20°C + 8 horas a 350°C.
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Tabla 26. Adsorcion de Xe-133 bajo condiciones "dinamicas". Adsor-

bente: carbon activado#impregnado con SnCl4 al 1,3% P/P.

(Los valores con asterisco corresponden a carbon activa-

do impregnado con SnCl, al 1,3% + HF al 1,4% P/P).

Gas carrier: N

Desgasado del adsorbente

pos-impragnacién(oc; min)

Temperatura
de T-3 (°C)

Tiempo de pasaje
de los gases(min)

Volumen de HESO
desplazado (cm3?

Flujo gaseoso
(em?/min)

Depresion en la
linea{cm de Hg)

Velocidad de los
gases (cm/seg)

Retencion
en T-3(%)

Actividad especifica
del Xe-133 (pCi/mg)

Actividad total retenida
en los adsorbentes Q»Ci)

Concentracion de Xe-133
en nitréogeno (nCi/cm™)

Recuperacion
del Xe-133

150; 30

25

20

50

75

67,0

85

0,097

0,65

(a)

40

20

50

75

(b

150; 30

25

30

21

50

10

11,4

(c)

1s0% 3d*

o
¥

25

30*

21*

so*

3¢

10

(d)

(a) Se eluye todo el xendn por circulacion de nitrogeno a 350

cma/min, a 85 cm de Hg de depresion y durante 20 minutos.

(b) Se evacla el xenon en vacio a EOOOC durante 15 minutos.

(c) Idem (b]).

(d) Idem (b).

# Previo a la impregnacidén, el carbon activado fué desgasado una

hora a EOOC + 8 horas a 350°C.




Tabla 27. Adsorcion de Xe-133 bajo condiciones "dinamicas"
al 1,3% P/P.
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bente: carbdn activado#impregnado con PF5

Gas carrier: N2'

Oesgasado del adsorbente

pos-impregnacison(®C; min)

Tamperatgra
de T-1 (°C)

Tiempo de pasaje
de los gases(min)

Volumen de HaSO4
desplazado (cm”)

Flujo gaseoso
(em3/min)

Depresion en la
linea(em de Hg)

Velocidad de los
gases (cm/seg)

Retencion
en T-1(%)

Actividad especifica
del Xe-133 (#Ci/mg)

Actividad total retenida
en los adsorbentes guCi)

Concentracion de Xe-133
en nitrégeno (nCi/cm3)

Recuperacion
del Xe-133

(a) Se evacda el xenon en

(b) Se evacla el xenon en

(c) Idem (b).

# Previo a la impregnacion, el

100; 30

25

30

20

50

10

1,3

(a)

hora a 20°C + 8 horas a 350°C.

#* Tambiénm puede recuperarse el

150; 30

25

30

20

S0

10

(b]

Adsor-

350; 60

25

30

20

=18]

10

1,3

(e)

vacio a 100°C durante 30 minutoaf

vacio a 150°C durante 30 minutos.

carbon activadoe fue desgasado una

xenon por calentamiento del adsor-

bente a 50 - 60°C, elucién con Ny vy condensacion posterior.
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Tabla 28. Comparacion de la capacidad de adsorcion de Xe-4133 por
los carbones activos sin impregnar e impregnados, a igual

dad de las variables operativas.

Adsorbente Desgasado T Tiempo Flujo Depresion
pos de
igpregnar pasa je

(°c; min) (°c) (min) [cma/minl (cm de Hg) (%)

AgF/C 360; 480 25 20 350 10 10,4
AgF/cC - 37 20 350 10 5,8
sncl,/c 150; 30 25 30 50 10 6,1
HF+SnCl,/C 150; 30 25 30 50 10 25,5
PF./C 100; 30 25 30 50 10 44,1
PFc/C 150; 30 25 30 50 10 23,0
PFg/C 350; 60 25 30 50 10 24,4

Las diferencias entre el porcentaje de incremento ([ %) del xe-
non retenido en los carbones activos impregnados y el de aquellos
sin impregnar, bajo las mismas condiciones de operacion, estan sin-
tetizados en la Tabla 28. Podemos observar que en todos los casos
los carbones activos impregnados con compuestos halogenados incre-
mentan la retencion de xenén, como ya lo habiamos comprobado en las
experiencias "estaticas".

De todos los compuestos impregnantes utilizados, el PF5 es el
mas indicado, y con el que se logran los mayores rendimientos de re
tencion; asi, el carbon activo impregnade al 1,3% P/P con PF5 aumen
ta su capacidad de retencion en un 44%.

La temperatura del desgasado pos-impregnacion es importante pa
ra el caso del PFS/C, por ejemplo, ya que a 100°C se obtuvo un 44%
de incremento en la capacidad de adsorcion en relacidn al carbon no
impregnado y, aumentando esa temperatura, disminuye al 23 - 24%.
Aqui puede haber dos posibilidades; una, que se produzca algan cam-
bio superficial que altere las propiedades fisicoquimicas de la cu
pla adsorbente-impregnante y, otra, que algin compuesto volatil de-

rivado del fFllor o fosforo del impregnante sea eliminado del carbén
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cuando lo atraviesa la corriente gaseosa. Para verificar esto Glti
mo, se desgaso una de las trampas de PFc/C que contenia Xe-133, a
350°C durante una hora, y se condensaron los gases desprendidog en
un recipiente enfriado con nitrogeno liquido; luego, se hizo ingre
sar al recipiente unos cm3 de agua destilada, se agitd y, se some-
tio a los analisis cualitativos correspondientes.

Se separaron dos porciones de la solucidn; a una se le agrego
unas gotas de Fe(SCNJa+[r0joJ y no se decoloré, lo que implica que

no hay floruros en la solucion. Esta prueba se basa en el hecho

que el ion F~ forma un complejo incoloro muy estable con Fe3*

[Fng-J y as{, le permite destruir otros complejos coloreados me-
nos estables.

A la otra porcidn se le agrego molibdato aménico y bencidina,
en medio nitrico y, no hubo aparicion ni da precipitado ni color

emarillo, con lo cual se descartd la presencia de fosfatos en la

solucion. Esta experiencia se basa en que el fosfato reacciona con

el molibdato amonico (M°04(NH4323' en medio nitrico, para producir
un precipitado amarillo cristalimo de fosfomolibdato amonico. Si
hay presencia de silicatos, no se forma precipitado pero la solu-
cién se torna amarilla. La bencidina simplemente resalta la sensi-
bilidad de la reaccion.

De los analisis realizados se deduce que la primera posibili-
dad puede ser valida, es decir, que a mayor temperatura el penta-
fluoruro de fosforo reaccione mas extensamente con el carbon acti-
vado, dando lugar @ un compuesto fluorocarbonado mas inerte. Esto,
avidentemente se produce cuando se somete al carbon activado im-

pregnado con PF_ a temperaturas de 150°C 6 més. También vemos, en

la Tabla 28, quz en el rango de 150 a 350°Cc 1a capacidad de adsor-
cién de xendén por el carbon activo impregnado con PFg, practicamen
te no varia, manteniéndose entre el 23 y el 24%, similar al incre-
mento porcentual del carbon activado impregnado con tetracloruro
de estafio y fluorinado posteriormente con fluoruro de hidrogeno

anhidro, en forma gaseosa ([ 25% ).
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2.3 Espectroscopia infrarroja:

su aplicacion al estudio de carbones activados

La region infrarroja del espectro abarca radiacidn de ndmeros
de onda que varian aproximadamente entre 413000 y 33 cm—1, 6 longi-
tudes de onda de 0,75 a 300 micras.

La espectrofotometria infrarroja es de gran utilidad para la
identificacion de compuestos organicos, puesto que sus espectros
son generalmente complejos y proporcionan numerosos maximos y mini
mos que pueden emplearse para fines de comparacién. De hecho, el
espectro de absorcion infrarro jo de un compuesto orgénico represen
ta una de sus propiedades fisicas verdaderamente Unica. Ademas, la
energia absorbida en la regién infrarroja depende de factores ta-
les como la masa de los atomos y la fuerza de los enlaces que los
mantienen unidos.

Para absorber radiacidn infrarroja, una molécula debe experi-
mentar un cambio neto en el momemto dipolar como consecuencia de
su movimiento vibratorio o rotatorio. Solo en estas circunstancias
puede actuar reciprocamente el campo alternativo de la radiacidn
con la molécula y causar cambios en su movimiento. Si la frecuen-
cia de la radiacidn iguala a la frecuencia de una vibracidén natu-
ral de la molécula, se produce una transferencia neta de energia
que da por resultado un cambio en la amplitud de la vibracion mole
cular; la consecuencia es absorcion de la radiacion. No hay cambio
en el momento dipolar durante la vibracion o rotacion de especies
homonucleares como 02, N, o Cla, y estos compuestos no absorben en
el infrarro jo.

Nosotros seleccionamos este metodo de analisis puesto que,
por el estudio del espectro infrarrojo de moléculas adsorbidas, es
la forma mas directa de distinguir si una dada adsorcion es fisica
6 quimica. Pero, en el caso especifico de muestras de carbon, exis
ten una serie de inconvenientes para obtener espectros infrarro jos
de alta calidad. Esto es debido a la elevada péerdida de luz por
dispersidn, especialmente cuando se trabaja en el rango de las al-
tas frecuencias y, ademas, la radiacion es considerablemente absor
bida por el '""background".

Un breve resumen de espectroscopia infrarro ja de adsorbentes

carbonados es el de Garten, Weis y Willis (406). De los traba jos
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mas importantes podemos citar al de Brown y Turkevich (107), y los
estudios realizados por autores Sovieticos (108) y Americanos(109].
También puede citarse otra importante publicacion sobre este tema

realizada por Smith N., Young y Smith A.(110].

2.3.1 Preparacion de las muestras de carbon activado

Para su estudio por infrarrojo, las particulas de carbdn pue-
den ser suspendidas en un medio transparente apropiado formando
una mezcla de dos fases. Una condicion importante para lograr es-
pectros satisfactorios, es que el tamaiio de particula del sdlido
suspendido sea menor que la longitud de onda de la radiacidn; si
no se cumple esta condicién, se pierde una parte importante de la
radiacion por dispersién. Para ello, se molid el carbdn activado
en un mortero de agata, con una "mano de mortero'" del mismo mate-
rial. El1 trabajo fué tedioso pues el carbon no es facil de moler
hasta una granulometria tan fina pero, tomado de a pequenas porcig
nes, moliendolo, agregandole algunas gotas de agua destilada y con
tinuando la molienda, pudo lograrse un carbon activado cuya distri
bucidn de particulas fFue, aproximadamente, el siguiente: un 80% de
hasta 10 micras y el 20% restante, no mayores a 20-30 micras. Lue-
go de la molienda, se coloca el carbon activado en un desecador al
vacio hasta su completo secado. El liquido oleoso e incoloro utili
zado para las suspensiones fue vaselina liquida Y, en otros casos
tambien se usd Nujol.

Como lo que se pretende estudiar es la superficie de las par-
ticulas de carbdon activado y, si en ellas puede detectarse algin
tipo de enlace del xendn con algunos de los elementos que componen
dicha superficis, fue necesario llevar a cabo el mismo proceso que
el realizado en las pruebas anteriores, o sea, desgasamiento del
carbén activado, activacion con algln impregnante, gasificacion
con xenon y/o nitrégeno; etc. Todo este procesamiento debe reali-
zarse antes de mezclar el carbon con la vaselina liquida (6 Nujol}
y, ademas, fuera del alcance de los gases atmosfericos, Para ello,
se construyé en vidrio Pyrex, y con dos llaves para vacio, el reci
piente adecuado para la preparacion de las muestras. Un esquema
del mismo esta dado en la Figura 26. E1l volumen interno total del

recipiente era de 25 cma.
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El recipiente dispone de un codo que termina en una junta pla
na con O-ring de viton para unirlo a la l{imea de vacio. La parte
que contiene el carbon la denominaremos Hc y la que contiene la va
selina (6 Nujol), la llamaremos R, v, sus llaves para vacio, L, Y
LV respectivamente.

El procedimiento gemeral que se siguid, considerando que la
concentracion de carbon activado mas adecuada para preparar el
"mull" de vaselina fué de 20-30 mg de carbon por cm> de vaselina

liquida, fué el siguiente:

(a) Se cargo R, con § cm® de vaselina liquida y se desgasd

una hora a temperatura embiente y en vacio. Luego, se cerrd Lv'

(b) Se cargo R, con 100-150 mg de carbon activado previamente
molido hasta la granulometria antedicha y secado al vacio. Se des-
gaso una hora a temperatura ambiente y 5 horas a 400°c. Luego, se

cerro L .
c

(c) Estando en la linea de vacio, se abrid L, ¥ se hizo ingre
sar el agente "activante' en el carbdn, siguiendo la misma metodo-
logia enunciada en las experiencias estaticas. Seguidamente, se ca
lentd y desgasd si era necesario (esta parte es valida solamente

para las muestras de carbon que lleven impregnante).

(d) Luego, se hizo ingresar xenon y/o nitrédgenoc & una dada
presion, produciendose la adsorcion correspondiente, en general, a

temperatura ambiente,

(e) Posteriormente, se abrio L,» se cerrod L. v, se desconecto
el recipiente de la linea de vacio. Inclinando el recipiente se
permitic que la vaselina pasara a R, ¥, s® agitd lo suficiente has
ta lograr una suspension homogéenea con el carbon activado. Cuando
ambos componentes estuvieron bien mezclados, se llevo & presion at

mosferica con nitrogeno seco.

(F) Finalmente, se abrio la llave Lo después de invertir el
recipiente, y se deja escurrir la suspension en un frasquito de vi
drio de 10 cm3, siempre en corriente de nitrogeno seco. Ya trasva-
sada la suspensidn, se cerrd el frasquito con un tapdn de caucho
siliconado y un precinto metalico, quedando es{ listo pare su medi
cién. Las mediciones espectrofotometricas se trataron de realizar

lo mas rapidamente posible.
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Siguiendo la secuencia de pasos anterior, se fueron preparan-

do las diferentes muestras para ser analizadas por infrarro jo:

% Muestra "A'": Aqui simplemente se mezcld carbdon activado des

gasado con vaselina liquida; esta muestra y la de vaselina, sirvie

ron de blanco.

It

Muestra "B": Al carbon activado desgasade se le hizo adsor-

ber N, hasta presidn atmosférica; luego, se mezcld con la vaselina.
%

Muestra "C": Se hizo ingresar a la linea de vacio 15 Torr

de Xe y, hasta una presion total de 181 Torr. Abriendo Lc y a

NE’
posteriori Lv, se ingreso la mezcla al recipiente donde se produjo

la adsorcion de Xe y N, sobre el carbon activado desgasado; luego,

e
se mezclo con la vaselina.

* Muestra "D": Al carbon activo desgasado se le hizo adsorber

PFS gaseoso (la concentracion final de PFS fue del 2-3% P/P con
respecto a la masa de carbon). Luego, se calento el carbon activo
impregnado 30 minutos a 100°C en vacio. Posteriormente, se mezcld

con la vaselina y se agregd N, seco hasta presion atmosferica. Es-

=4
ta muestra fue otro de los blancos,

* Muestra "E": Se sigui6 el mismo procedimiento anterior perg,

antes de mezclar el carbon impregnado con la vaselina, se ingreso
a la linea de vacio 15 Torr de xenmon y, nitrdgeno, hasta una pre-
sion total de 175 Torr; se esperé a que el sistema gas-solido lle-
gara al equilibrio, desples se mezcld con la vaselina y, finalmen

te, se introdujo N, hasta presion atmosférica.

=

% Muestra "F'": Procedimiento idem al anterior pero sin el

agregado de xenon.

% Muestra "G": Procedimiento similar al seguido para la mues-

tra "E", pero con algunas variantes a saber:

1) Masa de carbon activado utilizada: 150 mg.

2) volumen de Nujol: S cm3.

3) Al carbdon activo impregnado con PFS se le hizo adsorber
una mezcla de xendn (20 Torr) y nitrogeno seco (S Torr); el volu-
men del mdltiple de vacio a esa presion total era de 455 cm3. Una
vez alcanzado el equilibrio del sistema a temperatura ambiente,

se baja la temperatura hasta -195,800, de manera que todo el Xe y
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N, de la l1inea sean adsorbidos por el carbén activo; luego, se ce-
rro L. vy se retird el recipiente de la linea y del termo que conte
nia el nitrogeno liquido. Se esperd 20 horas y después se procedid
al mezclado del adsorbente con el Nujol.

Las variantes a que fue sometida la muestra "G" (en relacidn
al procedimiento seguido para la muestra "E"), fueron para aumen-
tar la concentracidn superficial de reactivos y productos, de mane
ra de poder detectar con mayor facilidad por analisis infrarrojo
cualquier nuevo producto formado. En esta muestra se uso Nujol, ys
que al ser una vaselina liquida mas purificada, tendremos menos
bandas de esta sustencis que puedan ocultar alguna otra banda de
interés. Tambien se realizd una prueba con Nujol solamente para te

nerla como blanco.

%* Muestra "H": En esta muestra se mezclo carbon activo desga-

sado con Nujol en vez de vaselina. La concentracion de carbon en
la suspension fue de 30 mg/cma. Esta muestra tambien sirvio como

blanco.

2.3.2 Espectros infrartro jos

Los espectros infrarro jos fueron obtenidos con un espectrofo-
tometro Jasco, modelo A-100, de doble haz, usando el mismo una red
de difraccion como elemento dispersante y una célula de bromuro de
potasio como componente contenedor de la muestra. Este instrumento
permite medir espectros infrarrojos entre 4000 y 650 cm-1. El otro
equipo utilizado fué un espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 225
de doble haz, teniendo como elementos dispersantes una red de di-
fraccidén y un prisma de bromuro de potasio, segin la zona del es-
pectro donde trabaje. La celda usada fue de bromuro de potasio. Es
te equipo permite medir espectros infrarrojos entre 4000 y 200cm-?
La resolucién Sptima en ambos casos fFue obtenida variando el espe-
sor de le muestra en la celula, por interposicion entre ambas pla-
cas de bromuro de potasio de espaciadores adecuados (0,1 a D,5 mm).

Una vez obtenidos los espectros infrarrojos de todas les mues
tras preparades, se procede a su analisis. En la Figura 27 esta da
do el espectro de la muestra "A", que es uno de los blancos. Los
espectros de las muestras "B', '"C", "D" y "F" fueron similares al

de la muestra "A", dentro del rango considerado (4000 a 650 cm-1)
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pero, en la Figura 28, donde esta dado el espectro de la muestra
1

"E", puede observarse un pequefio pico en aproximadamente 670 cm” ',

el resto corresponde a las bandas de la vaselina liquida.

Para verificar este pico y, ademas, ver si aparecian otras
bandas a frecuencias mas bajas, se uso el otro equipo (Perkin-El-
mer 225) y se trabajo,especialmente, en el rango de 800 a 400cm™?.
Los espectros mostrados en la Figura 29, donde se emplearon las
muestras "G" (identificado con la letra "g") y "H" (identificado
con la letra "h"), se superpusieron en el mismo grafico a los fi-
nes de comparacion. Podemos observar que en el espectro "g", de la
muestra "G'", también aparece un pico a los 674 cm-1, el resto es
de las bandas del Nujol. E1 espectro "h", de la muestra "H", es el

blanco (carbon activo desgasado mas Nujol). Este pico, 674 cm-1,

seria el mismo que el obtenido con la muestra "E", 670 cm'1, den-
tro del margen de error experimental(aproximadamente 5 cm'1] y di-
ferencia de instrumentos. Este pico no aparecio en las demas mues-
tras, lo que implica que la combinacidn del carbon activado impreg
nado con PFS y 81l cual se le hizo adsorber Xe + NZ’ da lugar a un
compuesto nuevo, es decir, que estamos en presencia de una quimi-
sorcion. '
Dado que se obtuvo un solo pico indicativo, no fue posible

identificar el compuesto, pero si puesde decirse que existe un enle

ce nuevo provocado por la presencia del F’F5 y Xe en el carbon acti

vado,
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Seccion III. DISCUSION DE LDS RESULTADOS

Los resultados obtenidos con los adsorbentes estudiados, ta-
les como carbdon activado, tamiz molecular y silicagel, todos ellos
impregnados con diferentes compuestos fluorinantes, clorinantes u
oxigenantes y, con un adsorbato que es un gas noble como el xenén,
nos muestran que fueron aceptables en relacion a la mayor capta-
cion de xendn en estas condiciones.

Este estudio fundamentalmente se,centro en tratar de aumentar
la capacidad de adsorcion de xendn por parte de los adsorbentes
convencionales pero, impregnandolos con compuestos activos que, so
portados en el adsorbente, pudiesen ayudar al proceso de retencion
del gas noble. Para ello, se tuvo en cuenta que el xendn puede for
mar compuestos con los elementos mas electronegativos, tales como
el fllor (4,000), oxigeno (3,654) y cloro (3,475); estos valores
fueron obtenidos a partir de la escala mas ampliamente aceptada,
en la cual se le asigna al fFldor el valor de 4,000 (111). Asimismo
se considero la electronegatividad de los compuestos impregnantes:
AgfF (2,703]); HF (3,220]; SnCl4 (3,199); PFg (3,702) y PbaﬁPbO4]
(2,844). La carga parcial sobre el haldgeno u oxigenoc en estos com
puestos es de -0,38 para el AgF; -0,25 para el HF; -0,10 para el
SnCl,; -0,10 para el PF; y -0,27 para sl Pba(PbO4). Estos valores
fueron obtenidos utilizando el concepto de compensacion de electro
negatividades (112). Recordemos que cuanto mas baja sea la carga
parcial negativa de un atomo(#%) , implicarad que sera mas volatil,
menos estable, mas acido y mas oxidante un compuesto dado.

Cuando se inicio la bUsqueda de compuestos impregnantes ade-
cuados, hubo que temer presente que el carbén, en si mismo, es un
reductor; por ende, un compuesto oxidante muy fuerte en contacto
con &1, provocaria su inmediata descomposicion (inclusive con in-
cendio y/o explosion de la muestra). Por otro lado, las zeolitas y
la silica gel son atacadas por los acidos y/o los compuestos exce-
sivamente Fluorinantes, lo cual provocaria la destruccion total de
sus redes cristalinas. De manera que hubo que llegar a considerar
todos estos detalles para poder seleccionar los compuestos arriba
mencionados. Ademas, el proceso de impregnacidon requirid que el

compuesto debia llegar al adsorbente en cantidades que no provoca-
ran un envenemamiento o saturacion de los sitios activos y, tam-

(%) no metalico, haldgeno u oxigeno en este caso.
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bien, se estudid la forma de impregnacion, es decir, de qué manera
deberia formarse la cupla impregnante/adsorbente.

Las experiencias de adsorcidn de xenon en carbon activado, ta
miz molecular SA y silica gel 40 obedecieron a la isoterma de Fre-
undlich, no sdlo porque los puntos experimentales respondieron a
la forma linealizada de la misma sino que, ademas, la forma de la
curva g-V (calor de adsorcion en fumcidn del volumen de xendn ad-
sorbido, a TPN, por gramo de adsorbente) fué netamente logaritmica.
El calor de adsorcidn inicial en carbon activado fué de 8,0 Kcal/
mol? para un volumen adsorbido de 0,32 cma(TPN]/g; para tamiz mole
cular S5A fue de 9,2 Kcal/mol, para un volumen adsorbido de D,13cm3
(TPN)/g y, para silicagel 40 fue de 10,2 Kcal/mol, para un volumen
adsorbido de 0,032 cm3(TPN]/g. Estos valores fueron obtenidos a
partir de las isotermas a 25 y 37°C. En estos adsorbentes, el pro-
ceso de retencion de xendn se produce por adsorcion fisica y, las
fuerzas que actdan en este tipo de adsorcion, son idénticas a las
fuerzas de cohesion intermoleculares —las fuerzas de van der Waals
—que se manifiestan en el estado s6lido, liquido y gaseoso de la
materia,

Cuando el carbon activado fue impregnado con sustancias fluo-
rinantes 6 clorinantes, el tamiz molecular con compuestos oxigenan
tes y fluorinantes y la silica gel con una sustancia fluorinante,
el resultado fue diferente. Todos estos casos respondieron parcial
mente a la isoterma de Freundlich, ya que en general, los graficos
log-log del volumen de gas xenon adsorbido (a TPN). por gramo de ad
sorbente en funcién de la presion de xenon de equilibrio, se compo
nen de dos partes lineales y, la primera parte lineal en algunos
casos respondic a la isoterma de Langmuir o a la isoterma de Tem-
kin @ inclusive, a la isoterma de Freundlich con coeficientes dife
rentes para la segunda parte lineal. Los calores de adsorcion de e
non obtenidos con estos adsorbentes impregnados estan dados en la
Tabla 29. Podemos observar que, en todos los casos, se superan las
10 Kecal/mol hasta llegar al caso del PFS/C de 15 Kcal/mol, para la
adsorcién de xendn. El calor latente de vaporizacidén del xenon es
de 3,023 Kcal/mol; como vemos, los calores de adsorcion para los
adsorbentes impregnados exceden suficientemente este calor latente
como para poder asegurar que, en las primeras etapas del proceso
de adsorcion (cuando se forma la monocapa), se produce quimisorcimn

*Segun Cook(100), q=8,74Kcal/mol a T=-25°C y p=0,02 a 0,04Tan
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Tabla 29. Calores de adsorcion de xenon iniciales para adsorbentes

convencionales impregnados.

Adsorbente Calor inicial Volumen de gas Rango de temperatura

de adsorcion xenon adsorbido de las ésotarmas
(Kcal/mol) (cm3, TPN) (°c)
Snclq/C 12,0 0,32 e5 - 37
HF+SnCl4/C 13,2 0,32 25 - 37
PFS/C 15,2 0,32 25 - 37
HF/C 11,4 0,32 25 - 50
Pb304/2e 10,4 0,13 25 - 37
HF*Pb304/Ze 11,6 0,13 25 - 37
SiF ,/Sg 12,5 0,032 25 - 37

Por otra parte, la caida del calor de adsorcidn con el incre-
mento del volumen adsorbido, Figuras 12, 18 y 21, es bastante agu-
da para el caso de los adsorbentes impregnados; mientras que para
los adsorbentes sin impregnantes, la caida es suave a medida que
aumenta la cobertura. Una rapida caida del calor es indicativa de
heterogeneidad de la superficie, en tanto las interacciones entre
los atomos de xenon en estas primeras etapas del proceso de adsor-
cion, pueden considerarse despreciables.,

La heterogeneidad superficial como motivo de la caida del ca-
lor fue inicialmente expuesta por Constable (113) y Taylor (114),
quienes consideraron que especialmente los bordes, esquinas y ter-
minales de los cristales, de los defectos de red y de los poros,
podian mostrar una mayor capacidad adsortiva que la superficie li-
bre. Asi{ habria una tendencia para que los sitios mas activos se
cubran primero, ya sea porque la adsorcion se produce mas rapida-
mente sobré ellos o, porque si la capa es movil y hay un cubrimien
to al azar inicialmente, los atomos o moleculas adsorbibles se dis
tribuiran luego en los puntos mas activos. De todas formas, a medi
da que aumenta el cubrimiento, los sitios de menor actividad son

los que ahora se cubriran, con lo cual, el calor de adsorcion con-
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tinuara disminuyendo mas lentamente. Beeck y sus colaboradores(115,
116]) demostraron que la heterogeneidad superficial es muy importan
te en determinados procesos cataliticos. En diversas reacciones,
films metalicos, orientados en un plano dado, mostraron una activi
dad catalitica diferente por unidad de area que aquellos films que
no habian sido orientados en ese plarno. En adicién a esto, algunas
veces es posible inhibir una reaccion catalitica por el agregado
de un "veneno'" en cantidades que estan muy por debajo de la reque-
rida para cubrir la superficie total; esto sugiere que la activi-
dad catalitica sobre estas superficies esta fundamentalmente confi

Nnada a unos pocos puntos que se conocen como centros activos. En

Nuestro caso, los centros activos de los adsorbentes convenciona-
les fueron '"reforzados! o bien se crearon otros nuevos, al adicio-
nar sustancias fluorinantes, clorinantes u oxigenantes, de elevada
electronegatividad y baja carga electronica parcial sobre el hald-
geno u oxigeno. Estas sustancias, al diseminarse por la superficie
del adsorbente, provocarian una mayor heterogeneidad a la ya exis-
tente en los adsorbentes porosos utilizados.

Otra explicacion para adjudicarle la caida del calor de adsor
cion es la propuesta por Eley (117) y Schwab (118), quienes consi-
deraron la transferencia electrdnica como la base de formacion de
un enlace superficial. La union de un gas al adsorbente se puede
producir con cesion de electromnes al sdlido por las moléeculas de
gas que se adsorben, o bien con la salida de slectrones del propio
solido y, a medida que el proceso continla, cada vez existe mayor
oposicién por parte del sdlido a ganar o perder mas electrones. Es
ta explicacion es mas apropiada para adsorbentes que son sustan-
cias conductoras o semiconductoras. Sin embargo, esta teoria de
que la caida del calor de adsorcion puede surgir a partir del uso
de diferentes niveles electronicos, es mas viable en ciertas quimi
sorciones sobre 6xidos, en los cuales existen un nimero limitado
de orbitales que se originarian a partir de una pequefa cantidad
de defectos o impurezas asociadas con un solido no estequiometrico.
Una vez completado el nimero limitado de vacantes en esa banda su-
perficial aislada por el llenado de la misma con electrones prove-
nientes del adsorbato, por ejemplo, entonces el solido disminuiria
bruscamente su capacidad de adsorcion quimica.

En el caso de los adsorbentes carbonados, tenemos una estruc-
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tura de banda electronica caracteristica de los semiconductores
del tipo-p; en ellos los portadores de corriente son los agujeros
(*). Los cambios que se produzcan en la composicién quimica de es-
tas sustancias carbonadas, como por ejemplo, la introduccidn de he
teroétomos, influencian su conductividad eléctrica y las propieda-
des fFisicoquimicas de la superficie de los mismos. Asi, la intro-
duccién en la red cristalina del soporte de sustancias del tipo
acido de Lewis, es decir, como aceptoras de electrones, tales como
SnCl4, SiF4 o PFg, en las cuales los orbitales d del Sn, Si o P
son facilmente disponibles, podrian actuar como centros activos al
tamente electronegativos que favorezcan la retencion de xenon. En
el caso del AgF, HF & Pbj0,, actuarian simplemente como agentes
fluorinantes u oxidantes de la superficie del carbon activo o la
zeolita. Pero, en el caso del PFg, donde se obtuvo el mayor calor
inicial de adsorcion (15,2 Kcal/mol), necesita de un analisis mas
detallado.

Los espectros infrarrojos logrados con carbon activo impregna
do con F'F5 y al cual se le hizo adsorber xenon y nitrégano, mues-
tran un pico a los 670 - 674 cm-1. Haciendo un tratamiento mecani-
co-cuantico de las vibraciones y, utilizando el concepto de oscila
dor armonico simple, se llega a que el nimero de onda se puede ex-
presar como

1 k _ 1 k(mqtmo)

g & ——

a2mc /7- T 2mc mq.mo

(3.1)

donde ¢ = niGmero de onda del pico de adsorcion [cm-1]
= velocidad de la luz (cm/seg)

= gongtante de fuerza del enlace (dinas/cm)
1°72

m_ +m

masa de los atomos enlazados (g)

N X 0
"

= masa reducida (g)

m m

1):

N

tomando una constante de fuerza aproximada de 3.105 dinas/cm e, in

sertando en m, y m los posibles atomos enlazados (Xe, N, P, F, C),

vemos cual combinaiién se acerca mas al ndmero de onda obtenido en
los espectros. El resultado es que los atomos que podrian estar en
lazados serian el xendon y el carbon, puesto que el valor del nume-
ro de onda obtenido es de 678 cm-1, muy cercano a los valores da-

dos en los espectros de 670 - 674 cm-1. Probablemente, el PFg ac-
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tuaria como catalizador de la reaccion

Xe + ¥ —— Xe'%~

donde * es un sitio activo del carbén impregnado con PF.. Asi, es-
to podria ser una adsorcion con transferencia de carga y represen-
taria una quimisorcidn reductiva (1), donde el s6lido gana un elec
tron.

Hay algunas indicaciones que los enlaces xendon-carbon son lo

suficientemente fuertes como para que los compuestos de xenon orga
nicos sean detectables bajo condiciones normales. Si, por ejemplo,

CH3—131I esta decayendo en un espectrometro de masas, el ion resul

131,

+ .
tante CH5— e permanece intacto en un 70% de los casos debido,

segun Carlson y White (119) a la inherente mayor estabilidad de es
te nuevo ion. Experimentos radiactivos similares con compuestos de
yodo aromaticos indican que habria adn mayor estabilidad de los
compuestos de xenon aromaticos (120,121,122). También se conoce el
compuesto Xe[CFala, que fFué descripto como un material ceroso, in-
coloro y que se descompone con una vida media de 30 min. a tempera
tura ambiente.

Dado que no se obtuvieron otros picos en los espectros anali-
zados, no pudo obtenerse mas informacion acerca del compuesto invo
lucrado en el proceso de adsorcion.

Las prusbas de adsorcion de nitrdgeno sobre carbon activo
fluorinado con HF anhidro, demostraron que el carbon asi tratado
disminuye su capacidad de adsorcion de nitrogeno, dada la reducida
afinidad quimica existente entre el nitrdgeno y el fllor. Por con-
siguiente, este adsorbente (HF/C) reacciona como si hubiese sufri-
do un envenenamiento previo; contrariamente a esto, las pruebas de
adsorcion de xendn hechas sobre este mismo adsorbente, mostraron
que, a 25°c y a bajas presiones, hay un ligero aumento en su capa-
cidad de adsorcion y, a 50°C en todo el rango de presiones donde
se trabajo (0-30 Torr), el carbon impregnado con HF incrementd su
capacidad de adsorcidén de xenén, en relacion al carbén activo sin
impregnar. Esto demuestra que el adsorbente HF/C posee especifici-
dad quimica en relacidon a la adsorcidn de xenon.

Por Gltimo, las pruebas de adsorcidn de xenon realizadas en
equilibrio "dinamice", con N, como gas carrier, tambien demostra-

ron que el carbdn activo impregnado con diferentes compuestos fluo
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rinantes 6 clorinantes poseen una mayor capacidad de retencion que
el mismo carbon activo sin impregnar. Aqui también, el pentafluoru
ro de fosforo resultd ser el impregnante mas eficiente para el car
bon activo, en las condiciones en que se trabajé, con un incremen-

to en su rendimiento de retencion del 44%.
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Seccion IV. CONCLUSIONES

Estos afios de investigacion trajeron aparejado el poder dis-
poner ahora de mas informacidn acerca del proceso de adsorcidn de
los gases nobles —especificamente del xendn— en adsorbentes conven
cionales previamente "activados", por impregnacion con compuestos
quimicos altamente electronegativos, para poder retener este gas
noble con mayor rendimiento.

Las conclusiones mas importantes que pueden obtenerse de es-

te estudio serian las siguientes:

1) El carbdn activado para cromatografia gaseosa (Merck), el
tamiz molecular 5A (Union Carbide) y la silica gel 40 {Merck]), mos
traron que, por simple desgasamiento a 300 - 350°C en vacio, adsor
ben xenon por el proceso de fisisorcion y, todos ellos responden a
la isoterma de adsorcion de Freundlich. Los mismos adsorbentes an-
4’ SnCl4+
+ HF (para tamiz mo-

teriores, pero desgasados e impregnados con AgF, HF, SmCl
HF, PFg (para carbon activo); HF, Pby0,, Pbj0,

lecular) y SiF, (para silica gel), mostraron que la adsorcion de

4
xenon aumenta significativamente en relacion a los mismos adsorben
tes sin impregnar. Este aumento es mas notorio a medida que aumen-
ta la electronegatividad de los compuestos impregnantes. La obe-

diencia a la isoterma de Freundlich se verifica parcialmente (los

graficos log-log de V-p poseen dos partes lineales]).

2) De todos los compuestos impregnantes utilizados, el PFS
es el que posee mayor electronegatividad, menor carga electronica
parcial sobre el fllor y, ademas, posee una gran capacidad para
formar compuestos de adicién, pues es una molecula fuertemente
aceptora de electrones. Asi, el PFS, impregnado en carbdn active
muestra una captacidn de xendon considerable en relacion al carbon
activo sin impregnar. Por ejemplo, en las experiencias "estaticas
a 25°c y 1 Torr de presion de xendn, el aumento fue del 3B% y, en
las experiencias '"dinamicas'", realizadas con un flujo de nitrdgeno
de SO cma/min, un tiempo de pasaje de 30 min, una depresion en 1li-
nea de 10 cm de Hg, en una columna de adsorbente de 8 cm de largo
por 0,8 cm de diametro interno y a 2500, el incremento en la capa-

cidad de adsorcidn de xendn fuée del 44%.
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3) Los adsorbentes aludidos, impregnados con compuestos fluo
rados, muestran especificidad quimica en relacion a la adsorcidn
de xendén y, de haberse realizado pruebas con radon, esta especifi-
cidad seria adn mas marcada, debido a que este gas es mas facilmen
te polarizable que el xendn y mas proclive a formar compuestos qui
micos con el fldor (123), fluoruros de haldgeno (124) y fluoruros
comple jos (B88,89,91,125).

4) Estos adsorbentes impregnados practicamente no tendrian
ninguna influencia sobre el criptdén, trabajando a temperatura am-
biente, dado que este gas noble es resistente a entrar en algin ti
po de quimisorcion. La quimica del cripton se reduce al KrFa y sus

derivados pero, el Krf_ es termodinamicamente inestable y, todas

2
las sintesis, han utilizado mezclas de Kr y F2 bajo fuertes condi-

ciones energeticas y bajas temperaturas (25,26,27,28,29).

S) Del analisis de los graficos de g-V, para los adsorbentes
impregnados, observamos una brusca caida del calor de adsorcidn a
medida que se incrementa el volumen adsorbido de xenon, para luego,
caer lentamente y, en general, en forma logaritmica y asintotica
al calor latente de vaporizacion del xenon. Por otra parte, las
isotermas realizadas a temperaturas superiores a 2500, muestran
una mayor adsorcion de xenon en relacion a esa temperatura del mis
mo adsorbente sin impregnar. Sumando estos resultados a la especi-
ficidad del adsorbente impregnado frente al xendn, podemos inferir
que, a la monocapa de xenon quimisorbido en las primeras etapas
del proceso de adsorcidn, se le suma las capas maltiples de xendn
adsorbido fisicamente cuando aumenta la cobertura. Esto se adapta-
ria al modelo que sostiene que pueden formarse dos tipos diferen-

tes de capas adsorbidas (126, 127).

6) De todo el estudio realizado surge que el carbdn activado
e impregnado con PF., es un adsorbente adecuado para la retencion
y separacion del xenon radiactivo proveniente de una corriente de
gases de fision. Desde ya que, la corriente de gases debe ser pri-
mariamente deshidratada, pues de lo contrario, el agua no sdlo ocu
paria sitios activos del adsorbente, sino que ademas, anularia la

accion catalizadora del impregnante por reaccion inmediata con el.
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Seccion V. USOS Y APLICACIONES

Cuando se irradian con neutrones termicos plaquetas de alumi-
nio-uranio (enriquecido al 80% en U-235) y, posteriormente, se pro-
cesan las mismas disolviendolas en uma solucion alcalina, se libe-
ran diversos radionucleidos gaseosos entre los que se encuentran
isdtopos del xenén, criptdn y tritio. Puesto que el rendimiento de
fision en la cadena 133 es uno de los mas altos (6,74%), la activi-
dad generada de Xe-133 es elevada y, consecuentemente, la misma pue
de aprovecharse mediante la recuperacion de este radiocisotopo.

Ademas del uso industrial que tiene el Xe-133 como trazador
de geses en la determinacion de fuges y caudales por ejemplo, 1la
aplicacion mas importante se da en el campo de la medicina nuclear,
ya que se utiliza para la evaluacion del flujo sanguineo en diver-
sos Organos y tejidos y para el estudio de diversas patologias pul-
monares; en el primer tipo de estudios se utilizan soluciones isotd
nicas de xenon y, en el segundo tipo, se recurre a la marcacion con
este radioisdtopo del aire inhalado por el paciente. Las ventajas
del Xe-133 en el campo de la medicima se fundamentam en que el mis-
mo no reacciona qufmicamente con los tejidos corporales y que posee
un periodo bioldogico medio del orden de minutos, lo cual, unido ala
baja energia de sus radiaciones, hace que la dosis recibida por el
paciente sea minima; ademas, se reducen las necesidades de blindaje
en las zonas de trabajo y almacenamiento,

En el Centro Atomico de Ezeiza se cuenta con una planta de
procesamiento de productos de Fisién, en la cual se recuperan sl
Mo-99 y el I1-131 y, seria conveniente tambien aprovechar el Xe-133
que se libera en el momento de la disolucidn de las plaquetes de
Al-U. Esto ademas, eliminaria uno de los eventuales contaminantes
dificil de controlar por su estado gaseoso y su consecuente difu-
sidn a traves de algunos conductos (plasticos) que componen el cir-
cuito de procesamiento de la disolucion inicial.

Entre los métodos ya existentes en otras plantas nucleares ex
tran jeras para recuperar y purificar el Xe-133, ya descriptosen el
punto 1.4, se basan en la adsorcion fisica del gas en un adsorbente
a ba jas temperaturas, combimando el proceso con sucesivas trampas y
una purificacion final por cromatografia gaseosa para eliminar el

resto de impurezas. El metodo desarrollado en esta Tesis propone
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que el mismo adsorbente sea el encargado de efectuar una adsorcion
quimica selectiva para xendn. Para ello, se utilizara el carbdon ac-
tivado e impregnado con pentafluoruro de FésForo, dado que con este
adsorbente se obtuvieron los mayores rendimientos de adsorcion de

xenon.

5.1 Estudios previos a la aplicacion del nuevo método

Consistieron en determinar la actividad y masa de los radionu
cleidos gaseosos estimada para las condiciones particulares de irra
diacion en el reactor RA-3 y, Por otra parte, tener presente los de
talles operativos que llevan a la eliminacion de gases en la planta

de productos de fision.

5.1.1 Utilizacion del codigo "Origen"

A fin de poder conocer cualitativamente y, en forma aproxima-
da cuantitativamente, los radioisotopos generados al irradiar me-
diante un flujo de neutrones térmicos una placa de Al-U, en el reac
tor ARA-3 de Ezeiza, se empled el codigo computacional "Origen"(128);
este codigo resuelve ecuaciones de crecimiento y decaimiento radiac
tivo para un gran ndmero de isdtopos. Entre los datos de entrada
que se le dio a este codigo figuran:

13

a) Flujo térmico promedio = 2,94 . 10 “n/cm.s

235

b) Masa de uranio por placa = 1 g {enriquecido al 90% en u)

c) Tiempo de irradiacion = S dias
d) Tiempos de decaimiento = 9 horas a 10 afos

Oe los resultados obtenidos, se seleccionaron los radioisétopos ga-
seosos cuyo periodo de semidesintegracion era del orden de las ho-
ras 6 mayor. El tiempo de decaimiento que se considero fué de 18 ho
ras, dado que, ese es aproximadamente el lapso de tiempo que trans-
curre desde que se saca la muestra del nicleo del reactor, al momen
to de su procesamiento en el disolutor. En la Tabla 30 estan dados
una parte de los valores que se obtuvieron del procesamiento del coé
digo "QOrigen".

Como vemos, la masa y actividad radioisotopica del Xe-133 son

4

las mas importantes, con 1,17 . 107 'g y casi 22 Ci por placa de Al-U.
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Tabla 30. AResultados parciales de la aplicacion del cédigo "Origer
a8 una muestra de uranio enriquecido al 90% (4g), con un
flujo termico de 2,94 . 1013n/cm2.s, para un tiempo de

irradiacién de 5 dias y un tiempo de decaimiento de 18h.

Radioisotopo masa (g) actividad (Ci) ty/2
Xe-129m 5,03 . 10”1° 5,73 . 10”10 8, 89d
Xe-131m 1,29 . 10”7 1,09 . 10™° 11,9 d
Xe-133m 1,94 . 1076 8,70 . 10~ 2, 19d
Xe-133 1,17 . 10~ 21,8 5,25d
Xe-135 6,20 . 10”8 15,8 9, 10h
Kr-85m 7,47 . 1078 6,15 . 10”1 4, 48h
Kr-85 6,15 . 107° 2,42 . 1073 10, 76a
H-3 56,86 . 1072 5,65 . 10°° 12,3 a

En orden de importancia, por la actividad que se obtiene, le sigue
el Xe-135, con casi 16 Ci, pero su periodo de semidesintegracion
es de s6lo 9,10 horas y su masa, aproximadamente, dos ordenes de
magnitud menor que la del Xe-133. Los otros isotopos del xendn, el
xenon-129m y el xenon-131m decaen a los isotopos estables del xe-
non natural y el xenon-133m decae a Xe-133, que es el radioisdtopo
que nos interesa. Con respecto a los isotopos del cripton, el mas

importante por su t elevado es el Kr-85 (10,76 afos), pero su

1/2
actividad es baja y no seria retenido por el PFs/C en cantidades

significativas dado que este adsorbente trabaja a temperatura am-
biente y es preferentemente selectivo para xenon Y, por Gltimo, el

tritio, con su alto t (12,3 afos) no contribuye practicamente

1/2
ni en masa ni en actividad y tampoco es adsorbido en carbon activa

do ni adn a la temperatura del nitrégeno liquido.

5.1.2 Detalles de la eliminacion de gases de fision

Durante el proceso de disolucion de la/s placa/s en el diso-
lutor, se barren los gases generados con una corriente de nitroge-
no hasta completar la etapa de disolucion. Esto lleva generalmente
de 1,5 a 2 horas y, el flujo de nitrdgeno que se utiliza es de,

aproximadamente, 350 cm3/min. En tanto, se mantiene en linea una
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depresion de unos 10 cm de Hg. A partir de estos datos, los resul-
tados obtenidos de la adsorcion de xenon en PFS/C en las experien-
cias "estaticas" y las "dinamicas" que se obtuvieron en escala de
laboratorio, se tomaron como base para la extrapolacidén del proce-
s0o a la celda de procesamiento de los gases de fFision.

Hasta el momento, todos los gases provenientes de la fision
del uranio, el vapor de agua y el nitrogeno se acumulan en tanques
evacuados para su decaimiento. Posteriormente, se hacen pasar por
columnas de carbon activado antes de su liberacion a la atmosfera.

El método que aqui se desarrolla permitiria, en el Futuro,
aprovechar el Xe-133 a través de su retencidn en carbon sctivado e

impregnado con PF de jando los gases de fision libres de este ra-

’
dioisatopo. Luegosde su purificacion, la cual estara dada de acuer
do con los eventuales contaminantes que posea por las condiciones
operativas da la planta de procesamiento, el producto quedaria en
condiciones para su envasamiento en smpollas de vidrio 6 cilindros

de gas.

5.2 Breve introduccion a la cromagggraFIa de gases

A los fines de poder extrapolar los resultados obtenidos en
el laboratorio a una escala mayor, fue necesario asimismo tener en
cuenta algunos conceptos teoricos relaciomados con la cromatogra-
fia de gases. Las separaciones cromatograficas varian de acuerdo a
que la isoterma de adsorcién sea lineal o no lineal y, ademas, se-
gin el proceso de adsorcion sea "ideal'(termodinamicamente reversi
ble) 6 "no ideal” en caso contrario. En nuestro caso, la isoterma
de adsorcidén da xendn en carbon activo impregnado con PFg, puede
considerarse lineal a muy bajas presiones de xendon, suméndose a es
to el hecho que el proceso es reversible dado que se esta traba jan
do con un gas noble y, las unionses al adsorbente no son demasiado
fuertes como ya vimos. Consecuentemente, nos ubicaremos en el caso
mas simple: la cromatografia lineal-ideal pars un solo adsorbato
(dado que el xemdon es el Gnico gas que se adsorbe quimicamente a
ba jes presiones en el adsorbente de referencia). Este caso fue de-
sarrollado por Keulemans (429) y, una breve descripcion del mismo
podra encontrarse en referencia (130).

En cromatografia ideal, un analisis frontal resulta de is ex
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tension gradual de una banda de adsorbato a concentracidn constante
a medida que va descendiendo por la columna, considerando constartes
la temperatura de la columna y la presion parcial del adsorbato en

el gas que ingresa a la columna. Por igualacion del adsorbato total
introducido en la columna con la cantidad presente en la fase gaseo
sa mas la que esta en la fase adsorbida en una banda de longitud la

en la columna, se llega a la siguiente ecuaciodn:

q.L 1
1a = . Tt (5.1)
PT C.G + [V.A/pa)
donde: la = longitud de la banda de adsorbato en la columna (cm)
q = flujo gaseoso a TPN (cma/min]
L = longitud de la columna de adsorbente {cm)
Py = presion gaseosa total(en mm de Hg)
o
cC = 273 K . Factor de conversidn para condicio

T(YK).760 mm de Hg '’
nes normales; T es la temperatura de la columna.

G = espacio muerto total de la columna [cm3)

V = volumen adsorbido, a TPN, por gramo de adsorbente [cm3]

A = masa total del adsorbente (g)
P, presion parcial del adsorbato (mm de Hg)
t = tiempo total de pasaje de la corriente gaseosa ([(min)

Usualmente, C.G<’<V.A/pa y, trabajando a temperatura ambiente,
mayor sera la inequidad; por ende, puede despreciarse C.G en la e-
cuacion (5.1), pudiendo reescribirse como

q.pa.t/PT q.p_-t.L

1 = = (5.2]

a V.A/L Pr.V.A

Ademés, hay que considerar otros factores como ser:

a) Velocidad del gas carrier: algunos estudios han reportado
que la velocidad del gas carrier afecta los coeficientes de adsor-
cion de los gases nobles (131) pero, los resultados son contradicto
rios y, hasta el momento, no hay una opinidn dnica al respecto. De

todas formas, velocidades de 1 a S cm/s pueden considerarse adecua-



-~129-

das en muchos casos.

b) Oiametro y longitud de columna: la eficiencia de la columna
es empeorada con diametros grandes; de aqui que, generalmente, ée
utilizan diametros de 1-2 em. El incrementar la longitud de la co-
lumna usualmente me jorara las separaciones, pues los tiempos de re-
tencion son proporciomales a L y, cohnsecuentemente, aumentaran los
tiempos de elucion. En la practica, hay que llegar a una solucion

intermedia entre estos dos parametros,

En base a todos estos conceptos, le daremos valores a los dife

rentes factores de la ecuacion (5.2):

321 cm3/min a TPN

4 o, -1

-1 (de Hg atm~
p=mMART _ 1,17.10" g . 0,082 1 stm K~ mol” . 298 K.760 mm

a MV, 131,3 g/mol 38,52 1

donde m es la masa de xenon obtenida, segin el cdédigo "Origen", por

q 1

Fision de 1g de uranio enriquecido al 90% en U-235, con un flujo
termico de 2,94 . 1013n/cm2.s, para un tiempo de irradiacion de 5
dias y un tiempo de decaimiento de 18 horas; T es la temperatura de

la columna; M el peso atomico del xenon y V; es el volumen total de

nitrédgeno que se utiliza como gas carrier. As{, Pg= 4,3 . 10~ %mm Hg
t = 120 min
L =82 cm
PT= 660 mm de Hg

vV = 1,0 . 10'3cm3/g

este valor de V Fue obtenido extrapolando linealmente, por la ley
de Henry, el valor del xenon adsorbido, =a 2500, por el adsorbente
PFS/C a bajas presiones (0,2 mm de Hg) al velor de le adsorcion que
tendria a 4,3 . 10%mm de Hg.

A = 100 g
finalmente, el resultgdo seria: _4
321 cm3 min~'. 4,3 . 107" mm Hg.120 min.82 cm
la= =3 = 21 cm

660 mm Hg. 1,0 . 10 em g~ '.100g

Consecuentemente, la longitud de la banda de xenon, bajo las
condiciones estimadas seria, al cabo de 2 horas, de 21 cm, lo que
representa un 26% de la longitud total de la columna. Con esto, nos

estamos dando un margen de seguridad en los velores estimados y,
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tambien, por las eventuales variaciones en la presion parcial del

xenon que ingresa a la columna.

5.3 Egquipo sugerido y condiciones indicativas de operacion

Un esquema del equipo que podria aplicarse a la celda de pro-
cesamiento de gases de fision se muestra en la Figura 30. £1 mismo
cuenta con un desecante regenerable para retener el vapor de agua;
el material deshidratante puede ser, por ejemplo, perclorato de
magnesio, Mg(Clque, dado que la presion parcial de agua en equili
brio con el, a temperatura ambiente, es de S . 10-4 mm de Hg Yy,
puede ser facilmente regenerado por calentamiento a 220%c y en va-
cio. Otro agente deshidratante muy bueno es el tamiz molecular del
tipo 3A, que puede eliminar al vapor de agua de una corriente ga-
seosa hasta llegar a 1 ppm y, cuya regeneracion puede efectuarse a
250°c y con una corriente de gas de purga de varias horas (132).

Eliminado el vapor de agua, la corriente gaseosa ingresa al
carbon activado previamente desgasado (1 hora a temperatura ambien
te mas B8 horas a 350°C y a un vacio Final de linea de por lo menos
10" %m de Hg) e impregnado con PFg al 1,0 - 1,3% P/P (el procedi-
miento de impregnacion fue expuesto en el punto 2.1.2.1.4, con la
diferencia que, en este caso se partira directamente del PFg conte
nido en un cilindro de gas). En la columna quedaria retenido el xe
nén radiactivo y algo de nitrdgermo y, los demas elementos, son con
ducidos a un recervorio evacuado para su decaimiento. El1 xendn pue
de luego extraerse de la columna de carbon por calentamiento a
100°C durante aproximadamente 30 min(en vacio) y condensandolo di-
rectamente en un recipiente colector a la temperatura del nitroge-
no liquido, o bien por calentamiento del carbon a 50 - SOOC, elu-
cidn con nitrdgeno y condensacidn posterior. E1 nitrdogeno se sepa-
ra del xendn directamente haciendo vacio en el recipiente que con-
tiene el xendn solidificado (el punto de ebullicion normal del xe-
non es -108,13003.

Finalmente, y a modo de sintesis, las condiciones de opera-

cion indicativas y las dimensiones de la columna adsorbente serian:
. o
a) Temperatura de la columna: aproximadamente 25 C

. - 3, .
b) Flujo del gas carrier (nitrageno): 350 cm™/min
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Figura 30. Diagrama esquematico del equipo sugerido para la recupe-

racion del Xe-133 de una corriente de gases de fision.
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c) Tiempo de pasaje del fFlujo de gas por la columna: 120 min
d) Depresion en limea: 10 cm de Hg

e) Velocidad del gas carrier: 1,7 cm/s

f) Masa de carbdon activado: 100 g

g) Oimensiones del relleno adsorbente de la columna: longitud

= 82 cm; diametro = 2 cm.

5.4 Conclusiones finales

Este metodo podria redundar en una importante disminucion de
costos, seguridad del proceso, rapidez y sencillez operativa, con

las siguientes ventajas adicionales:

1) La masa de carbon activado necesaria para el relleno de la
columna es pequefa y, consecuentemente, comprometeria poco espacio

dentro de la celda de produccion.

2) La formacion de un compuesto quimico inestable de xendn so-
bre la superficie del carbon activado e impregnado con PFs hace qus,

- - - . - [d . - .
al proceso comun de fisisorcion se le sume el xenon quimisorbido.

3) No se necesita la utilizacion de un cromatografo de gases,
pues por un lado la adsorcion es selectiva y, por el otro, se fijan
las condiciones de operacion para un dado diametro y longitud de co

lumna: temperatura, tiempo de pasaje, flujo del gas carrier y depre

sion en linea. (///
é/’b
C‘gw
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